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第 1章 序論 
 
 
化学反応に伴う原子核の運動を時々刻々と追跡することは, 化学者にとって
究極の目的のひとつである. この目的のために, これまで実験および理論の両
面から様々な研究が行われてきた. 実験的には例えば分光技術の進歩によって, 
フェムト秒の時間スケールにおける反応ダイナミクスの直接観察が可能となり
つつある. 一方, 現在化学現象を記述するための理論的手法には大きく分けて
ふたつある. ひとつは非経験的分子軌道 (MO) 法や密度汎関数理論 (DFT) に
代表される電子状態理論であり, もうひとつは分子動力学 (MD) 法やモンテカ
ルロ法に代表される分子シミュレーションである. 電子状態理論では電子ハミ
ルトニアンに対する Schrödinger 方程式を解くことによって, 化学結合の本質で
ある電子波動関数を得ることができる. しかしながら, 通常 Born-Oppenheimer
近似によって原子核の運動は分離されているために, 動的な情報を直接的に得
ることは困難である. 一方, 分子シミュレーションに属するMD法は, Newtonの
運動方程式を解くことで, 原子核のダイナミクスを追跡できる. しかし古典的
な MD シミュレーションでは, 原子間の相互作用を経験的な近似ポテンシャル
で表現するために, 化学結合を定量的に扱うことが不可能であった. 電子状態
理論と分子シミュレーションは独自に発展したが, 1985年に Carと Parrinelloに
よって, これらふたつの手法の長所を組み合わせた第一原理 MD 法が提案され
た. この CPMD シミュレーションによって, 結合の生成開裂を伴う化学反応の
時間発展を再現することが可能となった. その後, より一般的に電子状態理論
とMD法を組み合わせた direct ab initio MD (AIMD) シミュレーションも広く行
われるようになった. 2003 年に世界標準の量子化学計算パッケージである
GAUSSIAN シリーズでも実行可能となったように, 今や AIMD シミュレーショ
ンは一般的に利用されている.  
上記の背景の下で, 本申請者は興味ある化学現象について AIMD シミュレー
ションを用いて研究を行った. 対象として, 基底状態におけるクラスターイオ
ン衝突反応およびソラレン化合物の励起状態ダイナミクスを扱った. さらに
AIMDに関する新しい解析手法を提案した. 現在AIMD法には主に 2つの欠点が
あると考える. 1 つは良く知られているように, 高い計算コストを必要とするこ
とである. しかし, 多くの研究者による理論的発展に加えて近年の計算機性能
の飛躍的な向上によって, この欠点は徐々に克服されつつある. もう 1つの欠点
は, 解析手法が不足していることである. AIMDでは高い計算コストのために古
典 MD と比べてサンプル数を多く取ることができないことはすでに述べた. こ
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のため従来の古典MDで用いられてきた手法は十分に適用できず, AIMD独自の
解析方法が求められている. 本研究では, AIMD 法において時々刻々変化する
MO という古典的取り扱いでは望むことのできない情報を得ることができるこ
とに注目した. この情報を活用して, AIMDシミュレーションのトラジェクトリ
ーから化学反応を理解するために必要な情報を, 効果的に抽出する方法を提案
した.  
 
本論文は 8章から構成されている. 以下にその概要を示す.  
第 1章は本章であり, 研究背景と本論文の構成を述べている.  
第 2 章では, AIMD シミュレーションに関する理論的背景を述べる. 初めに
MD 法における運動方程式と統計アンサンブルについて説明する. さらに運動
方程式の数値積分に関する方法のうち, 本論文で扱ったアルゴリズム, すなわ
ち Verletアルゴリズム, 速度 Verletアルゴリズム, Gearアルゴリズムについて紹
介する. 最後に AIMD法の手続きについて概説する. 
第 3 章では, AIMD シミュレーションを用いたアンモニアクラスターイオン
NH4+(NH3)2 と重水素置換されたアンモニアモノマーND3 の衝突反応に関する研
究について述べる. Gear の予測子-修正子法に基づいた分子動力学シミュレーシ
ョンプログラムを開発し, これを量子化学計算パッケージである GAUSSIAN98
と組み合わせることで, AIMDシミュレーションを実行した. 衝突反応を衝突過
程と反応過程の 2 ステップに分離して検討した. 以前に本研究室で行われた解
析的方法では扱うことが出来なかった, 結合エネルギーより大きな衝突エネル
ギーについて, NH4+(NH3)2と ND3の衝突断面積を求めることができた. AIMDシ
ミュレーションの結果から, 3つの条件によって区別した第 1衝突における接近
の度合いが, 衝突に続いて起こる反応と密接に関係していることが明らかとな
った. 補遺として, 以前に行った解析的な衝突断面積の計算方法を付した.  
第 4 章では , 3 種類のソラレン化合物 , すなわち無置換のソラレン , 
5-methoxypsoralen (5-MOP), 8-methoxypsoralen (8-MOP)の励起状態ダイナミクス
を AIMD シミュレーションによって検討した結果を報告する. B3LYP 汎関数と
D95V 基底関数を用いた DFT 計算によって, ポテンシャルエネルギーおよび原
子核に働く力を計算した. 初めに, 時間刻み幅∆tに対するAIMDシミュレーショ
ンの信頼性を調査した. その結果, ∆t < 1.0 fsで適切に記述されることが分かっ
た. 3重項第 1励起 (T1) 状態において, 3種類のソラレン化合物の運動エネルギ
ーとポテンシャルエネルギーの時間変化に大きな違いはなかった. それにもか
かわらず, 8-MOPは他の2つと比べてまったく異なる構造緩和の振舞いを示した. 
すなわち, 基底 (S0) 状態では閉じていた 8-MOPのピロン環が, T1状態で開裂し
た. この開環構造によって S0ポテンシャルは大きく不安定化し, 結果的に T1状
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態から S0状態への項間交差を引き起こした. また, 8-MOP の開環構造ではスピ
ンの分布が他の 2つと異なっており, これが励起状態における 8-MOPの特異な
反応性の原因であることが明らかになった.  
第 5章では, AIMDシミュレーション結果に対する新しい解析手法として, 短
時間フーリエ変換 (ST-FT) の利用について述べる. 従来のフーリエ変換 (FT) 
では動的な情報が消えるのに対して, ST-FT を AIMD 法と組み合わせることで, 
系内の振動状態の時間発展を明らかにできる. まず ST-FT による解析における
窓関数依存性を調査し, 適切な窓を使うことで超高速過程における分子振動の
変化についても解析が可能であることを示した. ST-FTによる解析の応用例とし
て, NH4+(NH3)2と NH3の 3 種類の衝突反応, すなわち無反応性衝突, 置換, 吸着
の AIMD トラジェクトリーを扱った. 速度の時間相関関数に ST-FT を行って得
られるスペクトログラムは, 振動状態のスペクトルの時間発展を表す. このス
ペクトログラムによって, 反応チャンネルと振動状態の関係が明らかになった. 
また, 全系のスペクトログラムを部分系に分割することでより詳細な解析も可
能となった.  
第 6章では, エネルギー移動ダイナミクスに関する新しい解析手法として, エ
ネルギー移動スペクトログラム (ETS) を提案する. 基本的な MD ではミクロカ
ノニカルアンサンブルの下で全系のエネルギーは保存されている. エネルギー
密度解析 (EDA) を用いてエネルギーを部分系に分割することで, 時々刻々の
エネルギー変化を記述できる. さらにエネルギーの時間変化を ST-FT によって
スペクトログラムとして表すことで, 化学反応におけるエネルギー移動ダイナ
ミクスを視覚的に捉えることが可能となる. ETS は時間-周波数解析の方法であ
り, 分子内または分子間エネルギー移動がどのように起こっているかを十分に
理解することができる. 数値検証として, ETSを二酸化炭素の衝突シミュレーシ
ョン結果の解析に用いた. その結果, 衝突の際にエネルギーが, CO2の 3 種類の
基準振動のうち, 主に逆対称伸縮振動を通じて移動していることが明らかとな
った. 補遺では, EDAの精度に関する基底関数および汎関数依存性について述べ
る.  
第 7章では, ETSの応用例として水クラスターイオンH+(H2O)2の振動励起緩和
過程の研究について述べる. 振動励起された水クラスターイオンと窒素分子 N2
の衝突におけるエネルギー移動ダイナミクスを AIMD シミュレーションによっ
て調査した. 振動励起状態の H+(H2O)2は, H+(H2O)と H2Oの衝突反応のシミュレ
ーションによって生成された. 余剰エネルギーを持つH+(H2O)2とN2の衝突につ
いて, 初期配向と衝突タイミングの異なる 60本のトラジェクトリーを走らせた. 
その結果, H+(H2O)2から N2, あるいは N2から H+(H2O)2へエネルギーが移動した
が, その移動量の分布はN2が衝突するタイミングがH+(H2O)2が生成した時刻か
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ら遅れるほど減少した. さらに ETS によって分子間エネルギー移動と振動状態
の関係を調べた. ETS はエネルギー移動に関して 2 つの振動モード, すなわち
O-H…N結合の変角および伸縮振動が重要であることが明らかとなった.  
最後に第 8章で, 本研究から得られた結論を総括する.  
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第 2章 非経験的分子動力学法の理論と背景 
 
 
分子動力学 (MD) 法の目的は, 化学, 物理, 生物などの分野で種々の系にお
ける動的な振舞いをミクロスコピックなスケールでモデル化することである. 
MD法の歴史はFermiらによって単純な系に対して初めてコンピュータシミュレ
ーションが実行された 1950 年代にまで遡ることができる.1-3 その後 1964 年の
Rahman による水のシミュレーションを皮切りに広く利用されるようになっ
た.4-8 MD 法は多体系の平衡状態や輸送係数を調べるための方法である. 原子核
の運動は古典力学の法則を使ってモデル化されている. このモデルは, 水素の
ような軽い原子やあるいは温度Tにおいて Tkh B>ν  ( hと Bk はそれぞれプラン
ク定数とボルツマン係数) となるような振動数ν の振動が直接関与しない性質
に注目する限り, 分子系に対して非常に良い近似である. 量子効果を含めた半
古典 MD 法や完全に量子的な動力学法への拡張に関する理論は比較的古くから
考えられていたが, その応用については第 1 章で述べたように 1985 年の
Car-Parrinello (CP) 法 9,10の発表によって加速度的に普及した. 基本的な CP法で
は, 平面波基底の利用や軌道最適化の手続きを回避することで高速化を実現し
ている. しかし近年では計算機性能の発達によって, Gauss型の基底を用い, MD
シミュレーションの各ステップで自己無撞着場 (SCF) を収束させる direct ab 
initio MD (AIMD) 法もCP法とならんで広く利用されている. 本研究で用いられ
た手法は全てこのAIMD法である. この章では, 古典MD法の枠組みから始めて, 
運動方程式の数値積分に関する3つのアルゴリズムを紹介し, 最後にAIMD法の
手続きについて概説する.  
 
2.1 運動方程式 
ポテンシャル関数Uの影響下で運動する質量Mの粒子N個からなる系を考え
る. 粒子は位置Rと運動量 P = M R& によって記述される. 以下ではすべての位置
の組 {R1, R2, …, RN}（または運動量の組）を RN (または PN)と呼ぶ. ポテンシャ
ルは位置のみに依存する関数 U(RN) として表される.  
この系のハミルトニアン H は 
∑
=
+=
N
I
N
I
INN U
M1
2
)(
2
),( RPPRH      (2.1) 
粒子に働く力はポテンシャルの微分によって見積もることができる.  
I
N
N
I
U
R
RRF ∂
∂−= )()(       (2.2) 
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運動方程式はハミルトン方程式 
I
I
I
I M
P
P
R =∂
∂= H&       (2.3) 
)( NI
II
I
U RF
RR
P =∂
∂−=∂
∂−= H&      (2.4) 
に対応しており, III M RP &= の関係を用いてニュートンの第 2法則が導かれる.  
)( NIIIM RFR =&&        (2.5) 
一方, ラグランジュ形式によって運動方程式を導くこともできる. ラグランジ
ュ関数は 
∑
=
−=
N
I
N
II
NN UM
1
2 )(
2
1),( RRRR &&L     (2.6) 
であり, 対応するオイラー・ラグランジュ方程式 
IIt RR ∂
∂=∂
∂ LL
&d
d        (2.7) 
から同じ結果を得ることができる. これらの二つの式は等価であるが, AIMD法
に関する文献では, ラグランジュ法が用いられていることが多い.  
 
2.2 ミクロカノニカルアンサンブル 
運動方程式は時間に可逆的, すなわち tt −→ の変換について不変であり, ま
た全エネルギーは常に保存される.  
0),( =∂
∂=∂
∂
tt
E NN RR &H       (2.8) 
これらの性質は化学動力学と統計力学を結びつけるために重要である. 系のミ
クロスコピックな振舞いが, 熱力学的な量, 輸送係数, およびスペクトルのよう
な物理量と結びつく. 統計力学は Gibbs のアンサンブルの概念に基づいている. 
これは, 大きな系における多数のミクロな系の情報からマクロな性質を導くこ
とができるという概念であり, その性質を予測するために系内のすべての粒子
の運動を正確に知る必要はないことを意味している. 異なる配置を持つ多数の
ミクロな系について単純に平均をとることで十分であり, 系のマクロスコピッ
クな観測量はアンサンブル平均によって示される. 統計的なアンサンブルは一
般的に次のような熱力学変数, すなわちエネルギーE, 温度 T, 圧力 P, 体積 V, 
粒子数 N, および化学ポテンシャルµを固定することで特徴付けられる. 基本的
なアンサンブルのひとつとして, ミクロカノニカルアンサンブル（小正準集団）
がある. このアンサンブルはエネルギー, 体積, および粒子数を一定として特徴
付けられており, NVEアンサンブルとも呼ばれる. 他の例として, カノニカルア
ンサンブル (正準集団; NVT アンサンブル), 定温定圧 (NPT) アンサンブル, グ
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ランドカノニカルアンサンブル (大正準集団; µVT アンサンブル) などがある. 
アンサンブルを決定する熱力学変数は, 実験条件を決定するために制御される
パラメータと見なすことができる.  
今, 体積 Vの容器に満たされた N個の粒子からなる系を考える. 系は, ハミル
トンの運動方程式の下で時間発展する. ハミルトニアンは一定であり, したが
って系の全エネルギーE は一定である. さらに粒子数と体積も保存されると仮
定する. したがって, 時間発展したトラジェクトリー, すなわち時間の進行に伴
う全粒子の位置と運動量は, ミクロカノニカルアンサンブルに対応する NVE 一
定の古典的な状態の組を生成するだろう. 動力学法によってすべての可能な状
態を得ることができれば, このトラジェクトリーの平均はミクロカノニカルア
ンサンブルにおける平均と同じ結果を与える. ENN =),( RR &H として表される
エネルギーが保存するという条件は, ミクロスコピックな古典的運動にある制
約を加える. すなわちこの条件によって, 定エネルギー面と呼ばれる位相空間
における超曲面が定義され, ハミルトンの運動方程式にしたがって時間発展す
る系は, この面に沿って動く. 無限に長い時間が与えられた系のトラジェクト
リーは, 定エネルギー超曲面上を埋め尽くすという仮定が, エルゴード仮説と
呼ばれて親しまれている. エルゴード仮説の下では, ハミルトン方程式に従う
系のトラジェクトリーについての平均はミクロカノニカルアンサンブルに対す
る平均と一致する. 平衡状態の統計量だけでなくダイナミカルな性質も, アン
サンブル平均によって定義できる. 時間相関関数は線形応答理論を通して輸送
係数やスペクトルと関係するために , 動力学研究において非常に重要であ
る.10,11  
 
2.3 数値積分法 
初期座標と初速度の組を与えられた系について, 真のトラジェクトリーを計
算機実験によって再現することは不可能である. 実際には, あるポテンシャルU
に対して数値積分法を適用することで近似的にトラジェクトリーを生成するこ
とになる. この方法では適当な時間刻み幅を用いて, 粒子に働く力の計算が繰
り返されるが, そのために様々なアルゴリズムが提案されている.5,12,13 ここで
必要とされるのは特別な条件, すなわち長時間のエネルギー保存と短時間の可
逆性の 2 点を満たす方法である. シンプレティック数値積分法はこれらの性質
を満たすことが証明されている. まず, 長時間のエネルギー保存はトラジェク
トリーがあるエネルギー超曲面近傍にとどまっていることを保証する. 一方, 
短時間の可逆性は数値積分における離散的な方程式に, 元の微分方程式の時間
の可逆性が残っていることを意味する. この方法を使ったとしても, 数値的な
トラジェクトリーはしばらくすれば, 真のトラジェクトリーから指数関数的に
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発散してしまう. しかし同じミクロカノニカルアンサンブルをサンプリングす
ることで, それらが真の超曲面上に存在するように扱うことができる. 以下で
は, Verlet法, 速度 Verlet法および Gear法という 3種類の数値積分アルゴリズム
について説明する.  
 
2.3.1 Verletアルゴリズム 
時間刻みを∆tとして ニュートンの運動方程式(2.5)の 2階の導関数を 2次精度
の中央差分で近似すると, 次のようになる.  
2)()()(2)( t
M
tttttt ∆+∆−−=∆+ FRRR &     (2.9) 
速度は位置の時間微分を中央差分で近似した式より得られる. すなわち 
t
ttttt ∆
∆−−∆+=
2
)()()( RRR&      (2.10) 
初期値として R(0), R(1)を与えれば, 式(2.9)より粒子の位置を追跡していくこと
ができる. 初期値として粒子の位置と速度を与えることも可能である. すなわ
ち,  
2
2
)0()0()0()1( t
M
t ∆+∆+= FRRR &      (2.11) 
によって )0(R& を見積もる. Verletアルゴリズムの主要部は次のような擬コードで
表すことができる.  
10 Set initial orientation R(0) and velocities V(0) 
20 Calculate second orientation R(1) 
30 Calculate n-th forces F(n) 
40 Calculate (n+1)-th orientation R(n+1) 
50 goto 30 
 
2.3.2 速度 Verletアルゴリズム 
速度 Verlet アルゴリズムは粒子の位置と速度を同じ時間ステップで評価でき
るようにVerletアルゴリズムを改良したものである. 粒子の位置と速度をテイラ
ー展開して, 運動方程式を考える.  
32
6
)(
2
)()()()( t
M
tt
M
tttttt ∆+∆+∆+=∆+ FFRRR &&    (2.12) 
2
2
)()()()( t
M
tt
M
tttt ∆+∆+=∆+ FFRR &&&     (2.13) 
式(2.12)において∆t 3の項を無視し, 式(2.13)の 1 階の導関数を前進差分で近似す
ると, 次の式が得られる.  
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2
2
)()()()( t
M
tttttt ∆+∆+=∆+ FRRR &     (2.14) 
t
M
tttttt ∆∆+++=∆+
2
)()()()( FFRR &&     (2.15) 
計算アルゴリズムの主要部は次のようになる 
10 Set initial orientation R(0) and velocities V(0) 
20 Calculate initial Forces F(0) 
30 Calculate n-th orientation R(n+1) 
40 Calculate n-th forces F(n+1) 
50 Calculate n-th velocities V(n+1) 
60 goto 30 
 
2.3.3 Gearアルゴリズム 
このアルゴリズムは予測子-修正子法の一種であり, 注目する物理量によって
用いる式が異なるが, ここでは 4次のGear法を説明する. いま, 粒子の位置R(t)
の時間による 1階, 2階, および 3階の導関数をそれぞれ )(tR& , )(tR&& , および )(tR&&&
とする. 時刻 t + ∆tでの値をテイラー展開すると,  
32
6
)(
2
)()()()( tttttttttp ∆+∆+∆+=∆+ RRRRR &&&&&&    (2.16) 
2
2
)()()()( tttttttp ∆+∆+=∆+ RRRR &&&&&&&     (2.17) 
tttttp ∆+=∆+ )()()( RRR &&&&&&&      (2.18) 
)()( tttp RR &&&&&& =∆+       (2.19) 
これが予測子であり, 上付き添え字 pを付して示している. 後に現れる修正子に
対しては添え字 c を付けて示す. ここで, 数式の簡素化のために )(tR , tt ∆)(R& , 
2/)( 2tt ∆R&& , および 6/)( 3tt ∆R&&& をそれぞれ x0, x1, x2および x3で表せば, 以下のよう
に書き直せる.  
⎥⎥
⎥⎥
⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢⎢
⎢
⎣
⎡
⎥⎥
⎥⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢⎢
⎣
⎡
=
⎥⎥
⎥⎥
⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢⎢
⎢
⎣
⎡
∆+
∆+
∆+
∆+
)(
)(
)(
)(
1000
2100
3210
1111
)(
)(
)(
)(
3
2
1
0
3
2
1
0
tx
tx
tx
tx
ttx
ttx
ttx
ttx
p
p
p
p
p
p
p
p
    (2.20) 
修正子は, 次式から計算される.  
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x
c
c
c
c
ttx
ttx
ttx
ttx
ttx
ttx
ttx
ttx
p
p
p
p
c
c
c
c
∆
⎥⎥
⎥⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢⎢
⎣
⎡
+
⎥⎥
⎥⎥
⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢⎢
⎢
⎣
⎡
∆+
∆+
∆+
∆+
=
⎥⎥
⎥⎥
⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢⎢
⎢
⎣
⎡
∆+
∆+
∆+
∆+
3
2
1
0
3
2
1
0
3
2
1
0
)(
)(
)(
)(
)(
)(
)(
)(
    (2.21) 
ここで c0, c1, c2および c3は Gearの修正子係数である. また, ∆xは次に示すとお
りであり, これらの値は運動方程式の型によって異なる.  
剛体回転子のように, 運動方程式が )(rgr =& のような 1階微分方程式の場合に
は, この式を使って式(2.20)で求めた予測子 )(0 ttx
p ∆+ から )(1 ttxc ∆+ を求め,  
)()( 11 ttxttxx
pc ∆+−∆+=∆      (2.22) 
として修正子を式(2.21)から算出する.  
また, 運動方程式が )(rgr =&& のような 2 階微分方程式であれば, この式を使っ
て式(2.20)で求めた予測子 )(0 ttx
p ∆+ から )(2 ttxc ∆+ を求め,  
)()( 22 ttxttxx
pc ∆+−∆+=∆      (2.23) 
によって見積もる. 運動方程式が 1階および 2階微分方程式である場合に用いら
れる Gearの係数を表 3.1に示した. 
 
運動方程式が 2階微分方程式であるとき, x0, x1, x2および x3の 4変数を用いた
4次の Gearアルゴリズムの主要部は以下の通りである.  
10 Set initial orientation x0(0) and velocities x1(0) 
20 Calculate x2(0) and x3(0) using the EOM 
30 Calculate predictors x0p(n+1), x1p(n+1), x2p(n+1) and 
x3p(n+1) 
40 Calculate x2c(n+1) using the EOM 
50 Calculate Dx 
表 3.1. Gearアルゴリズムの修正子係数. 
Order # of
of diff. parameters
3 5/12 1 1/2
4 3/8 1 3/4 1/6
5 251/720 1 11/12 1/3 1/24
6 95/288 1 25/24 35/72 5/48 1/120
3 0 1 1
4 1/6 5/6 1 1/3
5 19/120 3/4 1 1/2 1/12
6 3/20 251/360 1 11/18 1/6 1/60
2
c 3 c 4 c 5
1
c 0 c 1 c 2
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60 Calculate correctors 
70 goto 30 
 
2.4 AIMD法への拡張 
本節では非経験的に導かれるポテンシャル関数を含む MD 法の拡張について
述べる.特に密度汎関数理論の Kohn-Sham (KS) 法について焦点を当てるが, こ
れは本論文で扱った応用のほとんどがこの方法を用いて行われているためであ
る. もちろん, 他の電子状態理論, たとえばより正確なポスト Hartree-Fock (HF) 
レベルの計算 15についても, 計算資源の許す限りKS法と同様に利用することが
できる. 
 
2.4.1 密度汎関数理論: Kohn-Sham法 16-19  
古典的な原子核が位置 RIに固定されている電子相互作用系の基底状態のエネ
ルギーは, KSエネルギーE KSの最小値として 
{ } { }[ ]ie E
i
φφ KS}{00 minmin0 =ΨΨΨ H      (2.24) 
のように表される. ここで 
{ }[ ] { }[ ] ∫++= )()()( EXTSNNKS rrrR ρφφ VdTEE iNi  
][)()(
2
1 XCH ρρ EVd ++ ∫ rrr     (2.25) 
であり, 以下の規格直交関係を満たす KS軌道の組{ })(riφ に対するあらわな汎関
数である.  
ijji δφφ =        (2.26) 
これは, 考えられる全ての多体波動関数{ }iφ について最適化を行う代わりに規格
直交な一粒子関数の組について最適化するということであり, 電子状態計算を
非常に単純なものにした. 対応する電荷密度は 
∑= occ 2)()(
i
iif rr φρ       (2.27) 
のように定義され, ここで{fi}は整数の占有数を意味する.  
式(2.25)に示した KS エネルギーの第 1 項は, 核電荷の相互作用エネルギーで
ある. 第 2項は, 相互作用のない参照系の運動エネルギー 
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 [ ] ∑ ∇−= occ 2S 21}{ i iiii fT φφφ      (2.28) 
であり, 全相互作用を与える外部ポテンシャルに対応する電子によって構成さ
れている. 第 3 項は固定された外部ポテンシャル V EXT(r)の寄与を表す. ほとん
どの場合これは古典的な原子核によって形成された電子が動き回るポテンシャ
ルである. 第 4項は電子密度による古典的なクーロンエネルギーであり, 下式に
示す Hartreeポテンシャルから得られる.  
 ∫ ′− ′′= rr rrr )()(H ρdV       (2.29) 
ここで VHは Poisson方程式 
)(4)(H2 rr πρ−=∇ V       (2.30) 
を通して電子密度と関係している. KSエネルギー汎関数の第5項は, 交換相関汎
関数EXC[ρ]である. 電子の交換および相関効果がひとつにまとめられており, 基
本的には真のエネルギーと前に示した 3 種類の寄与によるエネルギーの間の差
分としてこの項は定義されている.  
KS 汎関数の最小値は, 規格直交な軌道を用いて式(2.25)で表されるエネルギ
ー汎関数の変分によって見積もられる. すなわち, KS 方程式は以下のようにな
る.  
 )()(
)(
][)()(
2
1 XCHEXT2 rr
r
rr j
j
iji
EVV φφδρ
ρδ ∑Λ=⎭⎬
⎫
⎩⎨
⎧ +++∇−   (2.31) 
 )()()(
2
1 KS2 rrr j
j
ijiV φφ ∑Λ=⎭⎬⎫⎩⎨⎧ +∇−     (2.32) 
 )()(KS rr j
j
iji φφ ∑Λ=F       (2.33) 
これらは局在化ポテンシャル VKSを用いたフォック演算子 F KSを含む 1電子方
程式の組である. それにもかかわらず交換相関ポテンシャル 
 )(
)(
][ XCXC r
r
VE =δρ
ρδ       (2.34) 
によって, F  KSは電子の多体効果を表していることに注意せよ.  
占有軌道の空間をユニタリー変換することで, 固有値{εi}を持つ正準 KS 方程
式 
 )()( rr iii
KS φεφ =F       (2.35) 
が導かれる. この方程式の組は電子基底状態に対する電子密度, KS 軌道および
ポテンシャルを用いて自己無撞着場 (SCF) 計算によって決定する必要がある. 
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軌道に対する KS汎関数の微分が軌道に作用する KSの力であり,  
 )(
)(
KS
KS
r
r ieii
fE φδφ
δ
F=       (2.36) 
のように表すことができる.  
密度汎関数理論の応用において重要なのは, これが未知の交換相関汎関数を
用いた近似だということである. 近年, さまざまな種類の物理量に対する汎関
数の評価や応用研究がさかんに行われている. 現在, 主に 2種類の汎関数が用い
られている. 1つは一般化勾配近似 (GGA) 汎関数 
 [ ] ( )∫ ∇= )();()( GGAXCGGAXC rrrr ρρερρ dE     (2.37) 
であり, ここで汎関数は空間のある点における密度とその勾配にのみ依存する. 
もう 1つはハイブリッド汎関数であり, GGAタイプの汎関数をHF法による正確
な交換エネルギーの一部と組み合わせて用いる.  
 
2.4.2 AIMD法 
分子動力学法における相互作用エネルギーU(RN)は Born-Oppenheimer (BO) 近
似の下でのKSエネルギーと物理的に同じ意味を持つ. KSエネルギーは核座標に
のみ依存し, 原子核が運動するための超曲面を決定する. したがってAIMD法の
ためのラグランジアンは,  
 [ ]NiN
I
II
NN EM
i
RRRR };{min
2
1),( KS
}{1
2 φφ−= ∑= &&L    (2.38) 
となり, 規格直交な軌道の組による制約内で最適化される. 運動方程式は 
 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡−∇= ]};[{min KS
}{
N
iIII EM
i
RR φφ&&      (2.39) 
である.  
古典 MD プログラムは簡単に AIMD プログラムに書き換えることができる. 
2.3.2節で示した古典MDに対する速度 Verlet法のコードの一部を AIMDに書き
換えると, 以下のようになる.  
10 Set initial orientation R(0) and velocities V(0) 
20 Calculate initial Forces F(0) 
30 Calculate (n+1)-th orientation R(n+1) 
40 Optimize Orbitals and Obtain EAI 
45 Calculate Forces F(n+1) = dEAI/dR(n+1) 
50 Calculate (n+1)-th velocities V(n+1) 
60 goto 30 
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2.4.3 AIMDにおける力の計算 
AIMDの実行に際して必要となる核に働く力は 
 ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ ]};[{min KS
}{
N
i
I
E
d
d
i
R
R
φφ      (2.40) 
である. これは拡張エネルギー汎関数 
 ( )∑ −Λ+=
ij
ijjiijEE δφφKSKS      (2.41) 
を用いて計算できる. すなわち 
 
I
i
i j
jij
iij
ji
I
ij
II
EE
d
dE
RRRR ∂
∂
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ Λ+∂
∂+∂
∂Λ+∂
∂= ∑ ∑∑ φφφφφ
KSKSKS
 (2.42) 
ここで, KS 軌道が最適化されている, すなわちブラケットの項がゼロならば, 
AIMDにおける力は 
 ∑ ∂∂Λ+∂∂−= ij jiIijINI
E φφ
RR
RF
KS
KS )(     (2.43) 
と簡単に表すことができる. AIMDにおける力の正確さは, KSエネルギーの最適
化の精度に比例する.  
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第 3章 アンモニアクラスターイオン衝突反応の AIMD
シミュレーション 
 
 
アンモニアクラスターイオン NH4+(NH3)2とモノマーND3の衝突反応を研究す
るために, 非経験的分子動力学シミュレーションを実行した. 結合エネルギー
より大きい (0.1 – 1.0 eV) までの衝突エネルギーに対して, 3種類の条件を用い
て衝突断面積が計算された. シミュレーションの結果から, 衝突後の反応は第
一衝突の接近の度合いと密接な関係があることが明らかになった.  
 
3.1 序 
イオンを含むクラスターの核生成過程のダイナミクスは理論的にまた工業的
にも興味深い対象である.1-5 イオンを中心にもつイオン核生成では, 均一核生成
の場合と異なり, その初期過程でエネルギー的に準安定の状態が存在すること
がいくつかのグループによって支持されている.6,7 Orii らは, アンモニアクラス
ターイオン NH4+(NH3)n-1 (n = 3 – 9) と重水素置換したアンモニアモノマーND3
の反応断面積を測定した.8 彼らはこの衝突反応に以下の 2 種類の過程が存在す
ることを明らかにした.  
吸着:  NH4+(NH3)n-1 + ND3 → NH4+(NH3)n-m ND3 + (m-1)NH3  (3.1) 
解離:  NH4+(NH3)n-1 + ND3 → NH4+(NH3)n-m-1 + ND3 + mNH3  (3.2) 
さらに, 吸着過程と解離過程の反応断面積は, 衝突エネルギーEC に対して異な
る依存性を示すことが報告された.  
以前当研究室では, ab initio分子軌道 (MO) 計算から得られた引力ポテンシャ
ルを用いて解析的に衝突断面積を研究した.9 計算された衝突断面積の衝突エネ
ルギー依存性およびクラスターサイズ依存性は, 実験によって得られた吸着断
面積と良い一致を示した. しかしながら, この方法にはいくつかの制限があっ
た. 例えば, 0 eV < EC < 0.1 eVの範囲でしか解析解を得ることができなかった. 
また, 衝突後に起こる反応について調査することもできなかった.  
本章では, AIMDシミュレーションを上記の衝突反応に適用した. AIMDシミ
ュレーションを実行するために, Gear の予測子-修正子法に基づいて独自に開発
した分子動力学 (MD) プログラムを既存の ab initio MO計算パッケージと組み
合わせた. このシミュレーションによって衝突断面積を得た. さらに, 式(3.1)と
(3.2)で示された衝突後の反応の違いは, イオンと分子が接近する度合いに関係
することが分かった.  
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3.2 計算方法 
アンモニアクラスターイオンとアンモニアモノマーの衝突反応の AIMD シミ
ュレーションを実行した. 古典的な MD シミュレーションで物理量を計算する
とき, 一般的に多数のトラジェクトリーを走らせ, それらのアンサンブル平均
が採用される. しかしながら, AIMDシミュレーションでこのような統計平均を
扱うことは非常に困難である. なぜなら, そこでは計算コストの高い ab initio 
MO 法や密度汎関数理論 (DFT) による計算が行われている. 例えば, 基底関数
として D95V10 を用いた Hartree-Fock (HF) 法, および交換相関汎関数として
B3LYP,11-15基底関数として cc-pVTZ16を用いた DFT によって NH4+(NH3)3の各原
子に働く力を計算するためには, Alpha 21264/700 MHzのワークステーションで
それぞれ 9.7および 1748.3 sec.必要である.  
AIMD シミュレーションの対象とする反応として, 実験的に観測された最も
図 3.1. NH4+(NH3)2とND3の衝突反応のAIMDシミュレーションにおける 2種
類の初期配向. 軸の単位は Å. 
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小さい系である NH4+(NH3)2 + ND3 を選択した. ポテンシャルと力の計算は
HF/D95V を使用した. この計算レベルの精度は, 以前に行われた研究 7,9 によっ
て確認された. NH4+(NH3)2と ND3の結合エンタルピーは 14.84 kcal/mol であり, 
B3LYP/cc-pVTZの計算レベルで得られた 14.87 kcal/molと良く一致した. また実
験値は 13.5 – 14.2 kcal/molであった.17-19  
Newton の運動方程式を数値的に解くための時間刻み幅∆t は, シミュレーショ
ンに必要な CPU 時間と直接関係する. しかしながら, ミクロカノニカルアンサ
ンブルにおけるエネルギー保存を満たすためには, あまり大きな∆t を使うこと
はできない. 時間刻み幅の選び方は, 主にシミュレーション中の核の運動に依
存する. したがって, 衝突反応の過程を 2つのステップに区分した. 第 1のステ
ップは, 衝突過程のみに注目した. ここでは, NH4+(NH3)2と ND3の構造は最安定
なものに固定され, ∆tとして 1.0 fsを選択した. このステップでは, 衝突範囲を
決定するために, 衝突および非衝突の両方のトラジェクトリーを再現した. 第 2
のステップでは, 衝突後の反応過程に注目し, クラスターイオンに NH4+と NH3
の間の内部自由度を与えた. ∆tは 0.1 fsとした. NH4+, NH3およびND3の構造はシ
ミュレーションを通して固定した.  
結果として, 剛体の運動方程式を数値的に解くこととなり, そのために Gear
の予測子-修正子法 20に基づいた MD プログラムを独自に開発した. 並進と回転
の運動方程式に対してそれぞれ 5次と 4次の Gearアルゴリズムを利用した. Ab 
initio MO計算は GAUSSIAN98パッケージ 21によって行われた.  
 
3.3 結果と考察 
はじめに, NH4+(NH3)2と ND3の衝突過程について AIMD シミュレーションを
実行した. クラスターイオンとモノマーの構造はシミュレーションを通して最
安定なものに固定した. 図 3.1 は NH4+(NH3)2 と ND3 の初期配置を示している. 
NH4+(NH3)2の重心を原点とした. 図 3.1 (a)に示された配向 1では, NH3の N原子
は yz平面に対して ND3の反対側に位置している. また, NH4+の 4つの H原子の
うち水素結合に使われていない 2つは xz平面上にあり, ND3と同じ側にある. 一
方, 図 3.1 (b)に示された配向 2では, N原子はND3と同じ側にあり, H原子はND3
の反対側に位置している. クラスターイオンの初速度として衝突エネルギー0.1, 
0.3, 0.6および 1.0 eVに対応
した運動量が, z-軸方向に与
えられた. ND3の重心の初期
z-座標は 10 Åであり, x-およ
び y-座標は 1 Å刻みの格子点
上に設定された.  
表 3.1. NH4+(NH3)2のHとND3のN, Dの距離
に対応した 3種類の衝突条件 (単位: Å) 
I II III
R(N-H) 2.75 2.35 1.95
R(D-H) 2.40 2.00 1.60
Collision Criteria
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シミュレーション結果について表 3.1に示す 3種類の衝突条件を用いて衝突の
判定を行った. 条件 I では, NH4+(NH3)2 と ND3 の最近接原子間距離が Van der 
Waals半径, すなわち N-Hと D-Hはそれぞれ 2.75および 2.40 Å以下に接近した
場合に衝突が起こったと判断した.22 条件 IIと IIIは Van der Waals半径からそれ
ぞれ 0.40および 0.80 Åを引いた距離とした. N-H距離 2.35あるいは 1.95 Åは, そ
れぞれNH4+(NH3)16における第 1および第 2殻構造の水素結合距離に近い値であ
る.7  
はじめに, 図 3.1 (a)の配向 1のシミュレーションを行った. ND3の重心の初期
位置として(x, y, z) = (5, 15, 10) Åとした場合, シミュレーションを通して条件 I, 
II, III はすべて満たされなかった. すなわち, この場合は非衝突のトラジェクト
リーである. 一方, 初期位置を(x, y, z) = (5, 10, 10) Åとした場合は, 条件 Iを満た
し, 条件 IIと IIIは満たさなかった. これは, 衝突軌道のトラジェクトリーである
が, 接近の度合いは最も小さいと判断した. さらに初期位置を(x, y, z) = (5, 5, 10) 
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図 3.2. 衝突エネルギーECが(a) 0.1, (b) 0.3, (c) 0.6, (d) 1.0 eV のとき, 初期配
置を配向 1として得られた衝突断面積. 軸の単位は Å. 
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Å とした場合は, 条件 I と II を満たした. この場合は中程度の接近に分類した. 
最後に(x, y, z) = (5, 0, 10) Åの場合, 3つの条件はすべて満たされ, 接近の度合い
は最も大きい.  
最終的に, (x, y) = (-15, -15) – (15, 15) Åの範囲で 1 Å刻みのすべての格子点を
ND3の重心の初期位置として, AIMD シミュレーションを実行した. 初期の z-座
標は 10 Åに固定した. 図 3.2は AIMDシミュレーションによって得られた接近
の度合いの分布を示している. 白い四角は非衝突のトラジェクトリーに対応す
る. 灰色, 濃い灰色および黒の四角はそれぞれ最小(I), 中程度(I + II), 最大(I + II 
+ III)の衝突の度合いを示した衝突のトラジェクトリーを表している. 結果的に, 
図 3.2は 3つの異なる条件によって得られた衝突範囲あるいは衝突断面積を描い
ている.  
図 3.2では衝突断面積の衝突エネルギー依存性も示されている. 大きな衝突エ
ネルギーに対して, 衝突断面積は小さくなる. このことは衝突エネルギーが大
きくなると遠心障壁が増加するという現象に対応している. EC = 0.6 eVでは条件
Iによる衝突範囲の形はほぼ円形であるのに対して, EC = 1.0 eVの衝突範囲は y-
軸方向に長径を持つ楕円になっている. これはクラスターイオンの初期配置を
反映している. 一方, 条件 IIIによる衝突範囲は, EC = 0.3や 0.1 eVでは x-軸方向
に広がっている. これは NH4+の 2つの末端 H原子からの引力がこの範囲に及ん
でいることを意味している.  
図 3.1 (b)のようにNH4+(NH3)2とND3の初期配置を逆方向にした場合について, 
EC = 0.1と 1.0 eVで衝突断面積を求めて図 3.3に示した. 逆の配置は分子間水素
結合に対して斥力的に働く. 図 3.3 (a)と(b)の両方で, 条件 I による衝突範囲は, 
図 3.2 (a)と(d)のものより小さくなった. また, 図 3.3 (b)には条件 IIIを満たした
格子点が存在しない. 
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図 3.3. 衝突エネルギーECが(a) 0.1および(b) 1.0 eV のとき, 初期配置を配向
2として得られた衝突断面積. 軸の単位は Å. 
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条件 I, II, IIIによる衝突断面積σCi (i = I, II, III) 
の数値を表 3.2 にまとめた. 表 3.2 には実験によ
る吸着, 解離および反応断面積, それぞれσF, σE
およびσRの値も示している. 図 3.2 と 3.3 から得
られる衝突断面積に対して実際の系では, クラ
スターイオンとモノマーの回転と分子間相互作
用の変化のために衝突確率が異なる . Average 
dipole orientation (ADO) 理論 23-25によれば, ND3
の双極子がイオンに対してロックされる確率, 
すなわちロッキング定数は 0.24 と見積もられる. 
表 3.2には, この定数を用いて得られたσCiの平均
値も示した. 平均値は, 引力的および斥力的な配
置に対してそれぞれ 24%と 76%の重みを掛けた
値である. EC = 0.1, 1.0 eVのときのσCIIIの平均値
はそれぞれ 75および 15 Å2であり, σFの 80.3およ
び 14.1 Å2と良く一致している.  
続いて, 第 2 のステップとした NH4+(NH3)2と
ND3 の反応過程の AIMD シミュレーションを実
行した. すでに述べたように, このシミュレーシ
ョンでは分子間の N-H 距離について自由度が与
えられている. 分子内の N-H 距離は固定してい
る. 図 3.4は NH4+と NH3 (または ND3) の分子間
距離の時間発展を示している. R1は NH4+–ND3の
距離, R2および R3は 2つの NH4+–NH3の距離を表
している. この AIMDシミュレーションは, 衝突
エネルギーが 0.1と 1.0 eVの場合について実行さ
れた. 図 3.4 (a)と(c)は ND3の初期座標が(x, y, z) = 
(4, 1, 10) Åの場合に対応しており, この格子点は
図3.2 (a), (d)において条件 IIIによる衝突範囲に含
まれている. 一方, 図 3.4(b)と(d)は初期座標が(1, 
4, 10) Åの場合に対応しており, これは条件 IIIを
満たしていない.  
図 3.4 (a)では, ND3の NH4+への接近を反映して
R1は t ≈ 690 fsまで単調に減少している. 約 690 fs
で, R1は R2, R3と同じ長さになっており, ここで
衝突が起こっていることが分かる. その後 t ≈ 920
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および 1060 fsで見られるように NH3, ND3は NH4+に接近を繰り返している. 結
果的に図 3.4 (a)のトラジェクトリーは吸着反応を示した. 第 1と第 2の衝突の間
に見られる振動は, 通常の NH4+–NH3の振動と比べて 1.6 倍長く, 2.1 倍大きい. 
同様の大振幅振動は図 3.4 (c)にも見ることができる. 図 3.4 (c)の衝突もまた, 吸
着に至っている. 一方, 図 3.4 (b)と(d)のトラジェクトリーでは, 第 1衝突の後の
大振幅振動は存在せず, 結果的に無反応性衝突となっている. したがって, 衝突
直後の大振幅振動の存在が, 吸着, 解離あるいは無反応性衝突という衝突後の
反応過程を決定しているように思われる. 図 3.2および 3.3で分類した第 1衝突
における接近の度合いが, その大振幅振動の存在, さらには衝突反応と密接に
関連している.  
 
3.4 結論 
本章では, AIMDシミュレーションによるアンモニアクラスターイオンとアン
モニアモノマーの衝突反応の研究について述べた. Gear の予測子-修正子法に基
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図 3.4. NH4+と NH3(または ND3)の分子間距離 R1, R2, R3 の時間発展 . 
NH4+(NH3)2の衝突エネルギーは(a)と(b)では 0.1 eV, (c)と(d)では 1.0 eVを与え
た. ND3の初期座標は(a)と(c)では(x, y, z) = (4, 1, 10) Å, (b)と(d)では(1, 4, 10) Å
である.  
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づいたMDシミュレーションプログラムを開発し, これを ab initio MO法プログ
ラムであるGAUSSIAN9821と組み合わせることで, AIMDシミュレーションを実
行した. 以前に本研究室で行われた解析的方法では扱うことが出来なかった, 
衝突エネルギーが 0.1から 1.0 eVの範囲に対して, NH4+(NH3)2とND3の衝突断面
積を求めた. 3 つの条件によって区別した第 1 衝突における接近の度合いが, 衝
突に続いて起こる反応と関係していることが明らかとなった. Ab initio MO法と
MD シミュレーションの組み合わせは衝突反応の研究に対して強力なツールで
ある.  
 
補遺 反応ダイナミクスに関する以前の研究 
参考として, 以前反応ダイナミクスに関する研究 7,26で用いた ab initio MO計
算を利用した衝突断面積計算の手法についてここに示す. 古典分子衝突理論を
用いて分子間衝突の衝突断面積を見積もった. この理論によれば, 分子衝突を
重心間距離 R と衝突エネルギーECを持つ重心系の運動として記述できる. 系に
働く有効ポテンシャルは , ポテンシャルエネルギーV(R)と遠心エネルギー
ECb2/R2の和として次のように表すことができる.  
2
2
Eff )()( R
bERVRV C+=       (3.3) 
ここで bは衝突パラメータである. 本手法では, ポテンシャルエネルギーV(R)を
ab initio MO計算によって求めた. 有効ポテンシャルは Rmaxの位置で最大値を取
る, すなわち見かけ上の障壁が存在し,  
02)()( 3
max
2
C
maxEff
max
=−=⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
R
bE
dR
RdV
dR
RdV
R
    (3.4) 
と定義される. なお, 右辺第 1項は ab initioポテンシャルの勾配である. 衝突が
起こるためには, 重心系がこの障壁の位置 Rmax で運動エネルギーとしてゼロよ
り大きい値を持つ必要がある. よって,  
0)(
2
1
maxmax
2
2
CC
2 ≥⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ −−=⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
RR R
bERVER&µ     (3.5) 
ここでµは衝突分子の換算質量である. したがって, 衝突パラメータのカットオ
フ距離 bmaxが与えられた衝突エネルギーECに対する以下の式を解くことで決定
される.  
0)(
max
2
max
2
CmaC =⎥⎦
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⎡ −−
b
x R
bERVE       (3.6) 
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最終的に, 求める衝突断面積σCは  
2
maxbC ⋅= πσ        (3.7) 
となる.  
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第 4章 ソラレン化合物の励起状態ダイナミクス 
 
 
3 種類のソラレン化合物 , すなわち無置換のソラレン , 5-methoxypsoralen 
(5-MOP), および 8-methoxypsoralen (8-MOP)について 3重項第 1 (T1) 励起状態の
ダイナミクスを調査するために非経験的分子動力学 (AIMD) シミュレーション
を実行した. AIMDシミュレーションの 1ステップごとに, B3LYP/D95Vレベルの
密度汎関数理論(DFT)によって原子に働く力を見積もった. 以前実験的研究によ
って報告された, T1状態における 8-MOP の特異な振舞いは, 無置換のソラレン
や 5-MOP とは異なる開環構造によることが明らかとなった. その開環現象はス
ピン分布の変化を引き起こし, さらに基底 (S0) 状態と T1 状態間での系間交差
の原因となる.  
 
4.1 序 
ソラレンは光生物学的あるいは光医学的に大変興味深い物質である.1-4 下に
ソラレンの構造式を示す.  
ソラレンは 3 つの環, すなわちフラン, ベンゼン, およびピロン環からなる. ソ
ラレンに加えて 5-methoxypsoralen (5-MOP) や 8-methoxypsoralen (8-MOP) が光
化学治療に用いられている. これらの中で, 薬として利用される頻度が高いの
は 8-MOPである.  
ソラレンの励起ダイナミクスを実験的に検討するために, Uesugi らはソラレ
ン, 5-MOP, および 8-MOPの過渡吸収スペクトルを測定した.5 3重項 (T1) 状態
の過渡種に帰属されたピーク強度に顕著な違いが見られた. このことは, 存在
確率の違いと大きな関係がある. 8-MOPの過渡種の場合を除いて, 3種類のソラ
レン化合物は, アニオンラジカル (AR) と T1過渡種のいずれも 1 重項の基底状
態 (S0) とよく似た化学結合を持つ. それでは, なぜ 8-MOP の T1過渡種だけが
特異な挙動を示すのであろうか.  
励起ダイナミクスを理論的に取り扱うための最も強力な手法のひとつとして, 
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非経験的分子動力学 (AIMD) シミュレーションが存在する. AIMD 法は通常の
分子動力学 (MD) 法, すなわち古典運動方程式の数値積分に対して, 原子間相
互作用を得るために正確な電子状態計算を組み合わせた手法である. 電子状態
およびその結果として原子核に働く力をあらわに扱うことで, 従来の MD 法で
は困難であった結合の生成や開裂を含む化学反応を記述することができる. た
とえば前章では, アンモニアクラスターイオンとアンモニアモノマーの衝突反
応について研究を行い, 衝突後に起こる反応を再現することを述べた.6  
本章では, T1状態におけるソラレン, 5-MOP, 8-MOPの AIMDシミュレーショ
ンについて報告する. 8-MOPのシミュレーションにおいて, 他の 2つと明らかに
異なる結果が得られた. ソラレンと 5-MOP の結果に対して, T1 状態における
8-MOPの構造緩和が S0と T1状態の間での交差を引き起こした. T1状態の 8-MOP
の反応性も, 他のものと異なることが示された.  
 
 
図 4.1. T1状態のソラレンのAIMDにおけるKEC, PEC, および TECの時間発
展と時間刻み依存性. ∆t = (a) 5.0, (b) 2.5, (c) 1.0, (d) 0.5, (e) 0.25 fs. 
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4.2 計算方法 
我々は Verletアルゴリズム 7に基づいてMDプログラムを開発した. 電子状態
計算によって原子に働く力を決定するために, MD プログラムを GAUSSIAN98
プログラム 8と組み合わせた. 本研究では B3LYP汎関数 9-13のレベルの密度汎関
数理論 (DFT) が用いられた. DFT における基底関数として Dunning の valence 
double zeta (D95V)14 を使用した.  
T1励起状態にあるソラレン, 5-MOP, 8-MOPを扱うために, 2種類のAIMDシミ
ュレーションを行った. 1 つ目は初期配置として, S0状態における最安定構造を
使い, 初速度をゼロとしたシミュレーションである. 2つ目は S0状態において振
動している分子を初期状態として使用したものである. この初期状態を得るた
めに, ゼロ点振動エネルギーに対応する運動エネルギーを加えた S0状態の 1000 
fsの平衡化シミュレーションが実行された.  
 
4.3 結果と考察 
初めに, 本研究におけるAIMDシミュレーションの信頼性を確認した. 一般的
に, 短い時間刻み幅 (∆t) を用いることで, MD シミュレーションにおける数値
誤差を小さくすることができる. しかしながら, AIMD シミュレーションでは 1
ステップごとに計算コストの高い力の計算を行っている. B3LYP/D95Vレベルに
おいて, ソラレンと 8-MOPに対する力の計算にかかる時間は, Pentium 4/1.7 GHz
図 4.2. T1状態の(a) ソラレン, (b) 5-MOP, (c) 8-MOP の AIMDにおける KEC, 
PEC, TECの時間変化. ∆t = 1.0 fs. 
 
1000 0 2000 3000 4000 
Time [ fs ] 
En
er
gy
 [ 
eV
 ] 
(a) Psoralen 
(b) 5-MOP 
(c) 8-MOP 
KEC PEC TEC 
-0.4
0.4
0
-0.4
0.4
0
-0.4
0.4
0
KEC PEC TEC 
KEC PEC TEC 
  
 - 30 -
のCPUを用いてそれぞれ約 20および 30 min.であった. すなわち, これらの分子
について∆t = 1.0 fsとして 1.0 psのシミュレーションを行うためには, それぞれ
16および 25 daysが必要となる. したがって, できる限り大きな∆tを用いたい.  
様々な時間刻み幅, すなわち, ∆t = (a) 5.0, (b) 2.5, (c) 1.0, (d) 0.50, (e) 0.25 fsを
用いたシミュレーション結果を検討した. 図4.1にはT1状態のソラレンについて, 
運動エネルギー変化 (KEC), ポテンシャルエネルギー変化 (PEC), および全エ
ネルギー変化 (TEC)が示されている. 初期配置は S0状態における安定構造であ
り, 初速度はゼロである.  
∆t = 5.0 fsとした場合には, KECと PECのいずれもが急激に増加し, 結果とし
てTECが増加する. これは, t = 0 fsにおいて与えられた力によって分子が分解す
るためである. KECと PECにおける振動は物理的な意味を持っているが, TECの
振動に意味はない. ∆tが 2.5から 0.25 fsへ徐々に変化するにつれて, TECにおけ
る振動の振幅が小さくなっている. この振動の原因のひとつは, 運動方程式の
数値積分における数値誤差である. また別の原因として, Verlet 法では位置と運
動量を求める時刻がずれていることが挙げられる.  
しかしながら, ∆t = 0.25 – 1.0 fsの範囲において平均して見ると, TECは保存さ
れている. さらに, ∆t = 0.25 – 1.0 fs における KECと PECの振動の周期は, いず
れも良い一致を示している. ∆t = 2.5 fsを使った場合, 他の場合と比べて周期が
わずかに短くなった. 以上より, 1.0 fs 以下の時間刻み幅を使った結果が正当な
t = 200 fst = 0 fs
(a) Psoralen 
(b) 5-MOP 
(c) 8-MOP 
C2 
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O1 O1’
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t = 600 fst = 400 fs
図 4.3. 時間 t = 0, 200, 400, 600 fsにおける(a) ソラレン, (b) 5-MOP, (c) 8-MOP
の構造変化のスナップショット. 
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ものであると考えられる. この AIMD シミュレーションにおける時間刻み幅の
信頼できる範囲, すなわち∆t ≤ 1.0 fs, は従来のMD法における時間刻み幅, 例え
ば∆t = 0.1 fs, よりも大きい. これは, 従来のMDシミュレーションで用いられて
いる長距離相互作用のカットオフが, AIMDシミュレーションでは行われていな
いためである.  
図 4.2は T1状態の(a)ソラレン, (b) 5-MOP, (c) 8-MOPの AIMDシミュレーショ
ンにおける KEC, PEC, および TECを示している. 初期条件は図 4.1と同様であ
る. 時間刻み幅として∆t = 1.0 fsを用いた. TECの振動が見られるが, 全エネルギ
ーの平均値は長時間のシミュレーションを通して一定に保たれている. Verletア
ルゴリズムにおける全エネルギーの振動に関するより詳細な報告が, Mazurによ
って行われている.15  
T1状態における 8-MOPの特徴的な振舞いを解明するために, 図 4.2に示した 3
種類のAIMDシミュレーション結果を解析した. 初めに, T1励起状態における構
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Figure 4. Time evolution of O1-C2 distance in psoralen, 5-MOP and 8-MOP in the
T1 state. 
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図 4.5. S0基底状態および T1励起状態の(a) ソラレン, (b) 5-MOP, (c) 8-MOPに
関するエネルギーダイアグラム. 
図 4.4. T1状態における 3 種類のソラレン化合物, すなわちソラレン, 5-MOP, 
8-MOPの O1-C2距離の時間発展. 
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造緩和に注目した. 図 4.3は t = 0, 200, 400, 600 fsにおける(a)ソラレン, (b) 5-MOP, 
(c) 8-MOP の構造変化のスナップショットを示している. 無置換のソラレンと
5-MOPで振動していることが分かるが, 時間 t = 0 fsに対応する基底状態の構造
と比較して大きな違いはない. 一方, 8-MOP では明らかな構造変化が見られる. 
最も顕著な違いはピロン環にある. 特に, t = 200と 600 fsにおいて 8-MOPは開環
構造をとっており, O1-C2結合が開裂している.  
図 4.4は T1励起状態におけるソラレン, 5-MOP, 8-MOPの O1-C2結合の時間変
化を示している. ソラレンと 5-MOPのO1-C2距離は S0構造 (t = 0 fs)の近傍で振
動している. 一方, 8-MOPの O1-C2距
離は, 大きな分子振動を伴って, 1.4か
ら 2.2 Åへと伸びたことが分かる. 0か
ら 3200 fsの間に, 7回の大振幅振動が
存在した. 3200 fs以降は, その大きな
振動は消滅し, O1-C2距離は小さな振
動を伴ってなだらかに伸長している. 
これらの結果から, 過渡吸収測定で観
測された T1状態における 8-MOPの特
異性は, 開環構造が原因であると考え
られる.  
図 4.5 は S0および T1状態における
(a)ソラレン, (b) 5-MOP, (c) 8-MOP のエネルギーダイアグラムを示している. 
B3LYP/cc-pVDZ16のレベルで構造最適化を行った. 図 4.5 (a) – (c)の左端のエネル
ギー準位は, S0状態で最適化した構造に対する S0および T1のエネルギーである. 
T1状態のソラレンと 5-MOPでは, 閉環と開環のどちらの構造も安定であったの
で, それぞれ T1-closeおよび T1-openとして示している. どちらの分子でも, 開環よ
りも閉環構造の方が安定であった. さらに, これらの間の遷移状態(TS)も計算し
た. 一方, 8-MOP では安定な構造として, 開環構造のみ得られた. さらに, いく
つかの計算レベル, すなわち基底関数として D95V, cc-pVDZ, および cc-pVTZ17
を用いた Hartree-Fock (HF), BLYP, および B3LYPによって S0と T1状態における
ソラレン化合物の構造を計算した. これらの結果からも, T1状態の 8-MOP では
安定な閉環構造が存在しないことが確認された. B3LYP/D95Vのレベルで行われ
た今回のAIMDシミュレーションの結果は, この事実と一致している. 8-MOPに
おける閉環構造の消滅は, 開環構造の大きな安定化を引き起こしていると考え
られる. 実際に, 8-MOP の S0安定構造に対する開環構造の安定化エネルギーは
0.48 eVであり, ソラレンの 0.25 eV, 5-MOPの 0.13 eVと比べて大きくなってい
る.  
 
2.63 Å 
2.22 Å 
176.0 o 
図 4.6. 開環した 8-MOP の構造パ
ラメータ. 
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図 4.6 は 8-MOP の開環構造を示している. 角度 O*-O1-C2 はほぼ直線である. 
ここでO*はメトキシ基の酸素原子を表している. 距離O*-O1とO1-C2はそれぞ
れ 2.63および 2.22 Åである. これらは励起状態において O*-O1-C2の間に 3中
心結合が存在していることを示唆している. しかしながら, 電子密度および
Kohn-Sham軌道の解析からは, 3中心を説明する根拠を得ることができなかった.  
 T1 状態の AIMD シミュレーションから得られた構造変化を用いて , 
B3LYP/D95Vレベルにおける S0状態に対する DFT計算を実行した. こうして求
められた(a)ソラレン, (b) 5-MOP, (c) 8-MOPの PECを図 4.7に示した. T1状態に対
する PEC も比較のために併せて示してある. 分子は S0状態ではなく, T1状態の
ポテンシャルエネルギー曲面上を動いている. したがって図 4.7は, 分子が T1状
態のポテンシャルエネルギー曲面上で運動しているとき, 仮想的な S0 エネルギ
ーがどのように変化するかを示している. このような解析は, 従来のMDシミュ
レーションでは困難あるいは不可能であった.  
T1状態におけるソラレンおよび 5-MOPの構造緩和は小さいために, PECは変
化しない. 一方, T1状態の 8-MOPでは大きな構造緩和が起こっているが, PECの
変化は他の 2 つと同様に小さいことは興味深い. これら 3 つの PEC におけるエ
ネルギー変化の振幅は 0.3 eV以下であった. 一方, S0エネルギーの最大の変化は
8-MOPで 2.04 eV (t = 1112 fs) であり, これはソラレンの 1.17 eV (t = 10 fs) およ
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図 4.7. (a) ソラレン, (b) 5-MOP, (c) 8-MOPに対する仮想的な S0状態と実際の
T1状態の PEC. 仮想的な S0ポテンシャルエネルギーは, T1状態の構造を用い
て見積もられた. 
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び 5-MOPの 1.15 eV (t = 52 fs) の約 2倍の値になっている. 結果として, 8-MOP
ではS0とT1のエネルギーギャップが, ソラレンや 5-MOPと比べて小さくなって
いる. しかしながら, このシミュレーションで項間交差は起こらなかった.  
図 4.8では 8-MOPのシミュレーションにおけるO1-C2距離と S0状態のポテン
シャルエネルギーの時間変化を比較している. これらは図 4.4と 4.7のデータで
ある. 2つの曲線は良く似ている. 例えば, O1-C2結合に対する大振幅振動の周期
は, S0状態のエネルギー変化の周期とほとんど一致している. したがって, T1状
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図 4.8. 8-MOPの AIMDにおける O1-C2距離の時間変化と仮想的な S0ポテン
シャルエネルギー曲線の比較. 
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図 4.9. 時間 t = 0, 200, 400, 600 fsにおける(a) ソラレン, (b) 5-MOP, (c) 8-MOP
のスピン密度変化のスナップショット. 
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図 4.10. 初期条件としてゼロ点エネルギーを与えたAIMDシミュレーション
における(a) ソラレン, (b) 5-MOP, (c) 8-MOPに対する仮想的な S0状態と実際
の T1状態の PEC. 仮想的な S0ポテンシャルエネルギーは, T1状態の構造を用
いて見積もられた. 
態の構造緩和はT1状態よりもむしろ S0状態におけるポテンシャルエネルギーに
影響を与えている.  
さらに T1励起緩和における電子状態の変化に注目した. 図 4.9では t = 0, 200, 
400, および 600 fsに対する T1状態の(a)ソラレン, (b) 5-MOP, (c) 8-MOPについて
スピン密度の時間変化をスナップショットとして示している . ソラレンと
5-MOPのスピン密度はほとんど変化していない. 一方, 8-MOPでは C3のスピン
密度が, O1-C2結合が伸長する初期段階でO1へ移動している. この変化が, 光活
性に対する 8-MOPと他の 2つのソラレン化合物における挙動の違いにつながっ
ている.  
ソラレン化合物はDNAのチミン残基に対してC3=C4またはC4’=C5’二重結合
で付加する. また, 付加の形態には一付加体と二付加体の二種類があると報告
されている. この付加反応はWoodward-Hoffman則によれば熱的に進行しない反
応である. 一付加体には治療効果があることが知られている. 一方でソラレン
化合物が DNA鎖に二付加体として架橋すると, 奇形や発がん性の危険があると
も言われている. 図 4.9 (a)と(b)はソラレンと 5MOPの C3と C4のサイトが T1状
態で活性化していることを示している. 図 4.9 (c)は T1状態の 8-MOPでは C3サ
イトの活性が失われていることを意味する. したがって, 8-MOPは望ましくない
架橋した DNAを作らないとが予想される. DFT法を用いたソラレン, 5-MOP, お
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図  4.11. T1 励起状態のソラレン , 5-MOP, 8-MOP における O1-C2-C3 と
C2-C3-O’で定義した二面角の時間発展. O’はカルボニル基の酸素原子を意味
している. 
よび 8-MOP のチミン残基に対する光反応に関する理論的研究については, 
Nakata らによる別の論文がある.18 その結果では, これら 3 つのソラレン化合物
は治療効果のある一付加体を作ることができる. ソラレンと 5-MOP の一付加体
は T1状態で安定な系として架橋構造を持つが, 8-MOPの一付加体はそれがない. 
したがって, 8-MOP の一付加体はやはり開環構造が安定であることが示されて
いる.  
最後に, 初期条件として振動している分子を用いた AIMD シミュレーション
の結果を示す. 図 4.10は T1励起状態における(a)ソラレン, (b) 5-MOP, (c) 8-MOP
のポテンシャルエネルギーの時間発展である. T1 状態で得られた構造を使って
得られた仮想的な S0状態のポテンシャルエネルギーも併せて示した. T1状態に
おける 3 種類の PEC の振幅は, はじめに分子振動が存在していなかった図 4.7
の振幅と比べてわずかに大きい. T1状態の振幅は S0状態と比べてかなり小さい. 
図 4.7と 4.10の大きな違いは, 図 4.10 (c)において t = 605 fsのとき, T1と S0に項
間交差が存在していることである. 605 fsの 8-MOPの構造は開環構造である. そ
のことは, T1状態からS0状態へ無輻射遷移が起こる可能性を示している. この項
間交差は 8-MOPの T1過渡種の寿命が短いことと関係している.  
初期条件としてゼロ点振動を加えた影響によって, 振動の振幅が大きくなっ
ただけでなく, 面外方向への新しい振動モードが発生した. 図 4.7 の場合, 分子
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の初期構造は Cs 対称であり, また初速度はゼロであるために, O1-C2-C3 と
C2-C3-O’間の二面角(φ )はシミュレーションを通してゼロに保たれている. ここ
で O’はカルボニル基の酸素原子を意味する. しかしながら, 図 4.10の AIMDシ
ミュレーションではその二面角が変化している. 図 4.11 は(a)ソラレン, (b) 
5-MOP, (c) 8-MOP の二面角の時間発展である. 絶対値とした最大および平均の
二面角は, 8-MOPではそれぞれ 59.0および 23.7 deg.であった. これらはソラレン
や 5-MOPの値, すなわちソラレンでは(26.1, 9.1) deg., 5-MOPでは(39.5, 12.3) deg.
と比較して約 2倍の大きさである. 結果として, 開環構造における大きな面外振
動が, T1励起状態と S0基底状態の項間交差の原因のひとつとなっている.  
 
4.4 結論 
本章では, 3種類のソラレン化合物, すなわち無置換のソラレン, 5-MOP, およ
び 8-MOP の励起ダイナミクスを扱うために, AIMD シミュレーションを実行し
た. B3LYP/D95VレベルのDFT法によって, 各MDステップで原子に働く力を計
算した. 最初に, いくつかの時間刻み幅∆tについてAIMDシミュレーションの信
頼性を検討した. ∆t = 1.0 fsとしたシミュレーションは, 適切な結果を与えるこ
とが確認できた. T1励起状態の AIMDシミュレーションでは, 3種類のソラレン
化合物の運動エネルギーおよびポテンシャルエネルギーの時間変化に大きな違
いは見られなかった. しかしながら 8-MOPの構造は, ソラレンや 5-MOPと全く
異なる変化を示した. S0基底状態で閉じていたピロン環が, T1状態では開環構造
に変化した. この開環構造によって, 仮想的な S0 エネルギーレベルが大きく不
安定化し, 結果としてT1とS0状態間の項間交差に至ることが明らかとなった. T1
状態における 8-MOPの特異な開環構造は, 他の 2つと異なるスピン分布を引き
起こした. スピン密度の違いは, T1状態の8-MOPの反応性が, ソラレンや5-MOP
と異なる原因であると考えられる. 本研究によるこれらの結果は, 以前行われ
た実験的研究の結果と一致した.  
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第 5章 AIMD シミュレーション結果の短時間フーリエ
変換による解析 
 
 
Ab initio 分子動力学 (AIMD) シミュレーションに対する, 短時間フーリエ変
換 (ST-FT) を用いた新しい解析方法を提案する. ST-FT 解析はシミュレートし
た系における振動状態の動的な変化を示すことができる. アンモニアクラスタ
ーイオン衝突反応 NH4+(NH3)2 とアンモニアモノマーNH3 の衝突反応に対して, 
数値検証を行った. ST-FTによって得られたスペクトログラムは振動スペクトル
の時間発展に対応する. これによって振動状態と反応チャンネル, すなわち無
反応性衝突, 置換, 吸着反応の関係を明らかにした.  
 
5.1 序 
化学反応における原子核の運動を追跡することは, 化学における根本的な目
的のひとつである .1 Ab initio 分子動力学  (AIMD) 法は , 量子化学計算を
on-the-fly に実行してポテンシャルエネルギーと原子に働く力を求めているため
に, 結合の生成および開裂を伴う化学反応の動力学的な過程を再現可能である. 
この利点のために, AIMDシミュレーションは最近広く利用されるようになって
きた. 化学反応に伴う構造変化を解析するためには, たとえばスナップショッ
トが用いられる. しかしながら, AIMDシミュレーション結果の解析手法の開発
はいまだに十分ではないために, 振動状態の動的な変化を議論することは制限
されている.2  
短時間フーリエ変換 (ST-FT) は時間-周波数解析の道具として情報工学の分
野で一般的な手法である. 本研究では, ST-FTを用いて AIMDの結果を解析する
方法を提案する. これまでに, 速度自己相関関数 (VACF) のフーリエ変換 (FT), 
すなわち振動状態密度に対応するパワースペクトルを用いた多くの研究が行わ
れてきた.3-5 しかしながら, 従来の FT法では, 動的な情報が平均化され, 消滅す
る. 一方で, 最近 Kobayashiらは超高速分光実験の結果に対する ST-FT法を用い
た解析について報告した.6 この研究によって, レチナールの構造緩和における
振動数変化が明らかに示された. 超高速分光法と同様に, AIMDシミュレーショ
ンも化学結合の動的な変化を本質的に記述できるため, ST-FTによる解析によっ
て時々刻々の振動状態変化を明らかにできるであろう.  
AIMDシミュレーションに対する ST-FT解析について, NH4+(NH3)2とNH3の衝
突反応を用いて数値検証を行った. この反応はアンモニアクラスターイオンの
 - 40 -
核生成過程における初期段階に対応する. すでに第 3章で, アンモニアクラスタ
ーイオンとアンモニアモノマーの衝突反応に関する理論的研究 7-10について述べ
ている.  
 
5.2 短時間フーリエ変換 
本章では, AIMDシミュレーション結果に対して ST-FTの適用を試みる. シミ
ュレーションから得られる VACF に対する ST-FT の手続きを示す. まず VACF
は下式で表される.  
 ∑ +⋅=+⋅ N
I
II tttN
ttt )'()(1)'()( RRRR &&&&     (5.1) 
ここで N は原子数であり, IR& は I 番目の原子の速度を表す. 平衡状態において, 
VACFは時間の原点 tに依存しないために, 以下のように t = 0とおくことができ
る.  
)'()0()'()( tttt RRRR &&&& ⋅=+⋅      (5.2) 
したがって, 従来の FTによって得られるパワースペクトルは 
  ')'exp()'()0(
2
1)( dttitS ωπω −⋅= ∫
∞
∞− RR
&&     (5.3) 
となる. ここで Sとω はそれぞれ振動状態の強度と振動数に対応する. 非平衡状
態のもとでは, VACFは t' だけでなく tを変数に持つ関数となる. ST-FT法では, 
必要な情報を取り出すために, 時間幅Tの窓関数 h(t' – t)が使われる. したがって, 
VACFの ST-FTは以下のように表される.  
')'exp()'()'()(
2
1),( dttitthttttS ωπω −−+⋅= ∫
∞
∞− RR
&&   (5.4) 
結果的に, パワースペクトルには変数としてωと同様に tも含まれる.  
ST-FTの結果は, 窓関数, すなわちその形と時間幅に依存する. 図 5.1 (a)と(b)
は平衡状態における NH3の VACF および対応するパワースペクトルを示してい
る. 図 5.1 (c)には方形窓とよばれる以下のような窓関数を用いた VACF を示し
た.  
 
⎪⎩
⎪⎨
⎧ ≤−≤−==−
otherwise0
')const.(
2
1
)'( TttTTtth     (5.5) 
図 5.1 (c)では窓幅を 250 fsとしているため, t = 250 fsで VACFは不連続になって
いる. 図 5.1 (c)に示した部分的なVACFに対して式(5.4)の ST-FTを適用した結果
得られたパワースペクトルが図 5.1 (d)に示してある. 図 5.1 (e)と(f)はそれぞれ以
下に示す Hanning の窓関数 11を利用して得られた VACF および対応するパワー
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スペクトルである.  
  
⎪⎩
⎪⎨
⎧ ≤−≤−⎭⎬
⎫
⎩⎨
⎧ +−−=−
otherwise0
')'(cos
2
1
2
1
)'( TttTT
Ttt
tth
π
  (5.6) 
図 5.1 (e)では, t' = 250 fsにおける VACFの不連続性が見られない. この連続性に
関する違いが, 図 5.1 (d)よりも(f)がノイズの少ない原因となっている. したがっ
て, これから解析を行うときは Hanning窓関数を採用する.  
スペクトログラムは, 横軸として t, 縦軸としてωを持つ 2次元の等高線によっ
て表される. また, 等高線に黒から白へグラデーションをつけて強度を表す. 図
5.2は平衡状態のNH3のVACFに対応するスペクトログラムである. 窓幅 Tを(a) 
75, (b) 150, (c) 250, (d) 750, (e) 1500 fsとして変化させている. 時間-周波数解析の
不確定性によって, 窓幅 Tは振動数の解像度∆ωと以下の関係がある.   
0 1000 2000 40003000
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Figure 1, Yamauchi , et al. Journal of Chemical Physics.図 5.1. FTによって得られたVACFとパワースペクトル [(a) と(b)], 方形窓を
用いた ST-FTの結果 [(c) と(d)], Hanning窓を用いた ST-FTの結果 [(e) と(f)]. 
窓幅 T は 250 fsとした. 
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cT2
1=∆ω  (5.7) 
ここで c は光速である. たとえ
ば, 窓幅 T = 75, 150, 250, 750, 
および 1500 fs に対して, 解像
度∆ωはそれぞれ 222, 111, 67, 22, 
11 cm-1となる. 大きな窓幅を使
うことで解像度は向上するが, 
一方で大きな窓幅によって動
的な情報が消滅, あるいは平均
化される. 本研究では, 図 5.2 
(c)に対応している T = 250 fsの
窓幅を利用した. このパワース
ペクトルは, 3 つの振動状態に
分けることができる, すなわち
ω = 1000 – 1100, 1500 – 2000, 
および 3100 – 3600 cm-1である. 
最初と 2 番目の状態は, それぞ
れ対称および縮重の H-N-H 変
角振動に対応している. 3 番目
の状態は, 対称伸縮および縮重
伸縮という 2 つの N-H 伸縮モ
ードに対応している.  
 
5.3 結果と考察 
5.3.1 衝突反応の AIMD シミュ
レーション 
NH4+(NH3)2 と NH3 の衝突反
応をAIMDシミュレーションに
よって検討した. AIMD は独自
に開発したMDプログラムを量
子化学計算パッケージである GAMESS12と組み合わせて実行した. 6-31G(d,p)基
底関数 13,14を用いた B3LYP 汎関数 15-19による密度汎関数理論 (DFT)20,21によっ
て, ポテンシャルエネルギーと原子核に働く力が計算された. 時間刻み幅 0.25 fs
の速度Verletアルゴリズム 22が運動方程式の数値積分のために用いられた. 参照
するデータとして, NH3 および NH4+(NH3)n-1 (n = 1 – 4) の平衡状態における
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Figure 2, Yamauchi , et al. Journal of Chemical Physics.図 5.2. スペクトログラムの窓幅依存性. 用
いた窓幅はそれぞれ(a) 75, (b) 150, (c) 250, 
(d) 750, (e) 1500 fsである. 
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AIMDシミュレーションも同じ計算レベルで行った.  
衝突反応の AIMD シミュレーションに関する手順は以下の通りである. まず, 
平衡化のためにNH3とNH4+(NH3)2を分離して, それぞれ 1000ステップの平衡化
シミュレーションを実行した. このシミュレーションでは, 内部エネルギーと
してそれぞれの分子に対して B3LYP/6-31G(d,p)レベルの調和振動計算によって
得られたゼロ点振動エネルギーの1.2倍のエネルギーが与えられた. 次に, 0.1 eV
の並進エネルギーがクラスターイオンに加えられた. AIMDシミュレーションは, 
いくつかの異なる初期配置に対して行われた. 時間 t = 0 fsにおけるクラスター
イオンとモノマーの距離は約 20 Åであった.  
AIMD によって得られた複数のトラジェクトリーは, 3 種類に分類できる. す
なわち無反応性衝突, 置換, および吸着である. これらの 3 つの反応過程は窒素
原子にラベルして下式のように表すことができる.  
無反応性衝突:  
(1NH4+)(2NH3)(3NH3) + 4NH3 → (1NH4+)(2NH3)(3NH3) + 4NH3  (5.8) 
置換:  
(1NH4+)(2NH3)(3NH3) + 4NH3 → (1NH4+)(3NH3)(4NH3) + 2NH3  (5.9) 
吸着:  
(1NH4+)(2NH3)(3NH3) + 4NH3 → (1NH4+)(2NH3)(3NH3)(4NH3)  (5.10) 
以下では, これら 3 つの反応過程, すなわち無反応性衝突, 置換, 吸着に対応す
る 3本の典型的なトラジェクトリーを詳細に解析する.   
N-N結合距離, すなわち, R(1N–2N), R(1N–3N), および R(1N–4N)の時間変化がそ
れぞれ破線, 点線, および実線として図 5.3に描かれている. 図 5.3 (a)では, 実線
は徐々に降下して t = 1450 fsで極小値をとる. 垂直の破線は初めて極小となった
時刻を示している. 衝突後, 実線は単調増加を示している. 一方, 破線および点
線は, 衝突後, 3.0 Å近傍を最大振幅 0.6 Åで振動する. 振動の振幅は衝突後に少
し大きくなっている. 図 5.3 (b)では, 実線は t = 1650 fsまで減少し, その後大き
な振幅を持つ振動を始めている. これはアンモニアモノマーがクラスターイオ
ンに取り込まれたことを意味している. 一方, 破線に注目すると t ≥ 1550 fsの範
囲で上昇しており, アンモニアモノマー2NH3 がクラスターイオンから解離して
いることが分かる. 点線については, 衝突による変化は基本的にない. したがっ
て, 式(5.9)の置換反応が確かに起こっている. 図 5.3 (c)では, R(1N–4N)が t = 1650 
fsで極小値をとっており, その後 3.2 Åの近傍において比較的小さな振幅の振動
が起きている. 破線と点線はシミュレーションを通して振動している. これら
の結果は, 式(5.10)の吸着反応が起こっていることを示している. クラスターイ
オンとモノマーの衝突直前の t = 700 – 1600 fs の範囲では比較的大きな振幅の
振動が存在しているのは興味深い.  
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5.3.2 平衡状態のパワースペクトル 
図 5.4は平衡状態における (a) NH3, (b) NH4+, (c) NH4+(NH3), (d) NH4+(NH3)2, (e) 
NH4+(NH3)3のパワースペクトルを示している. これらは T = 250 fsの Hanning窓
関数を用いて VACF を ST-FT して得られた結果である. 擬平衡状態における
AIMDシミュレーションでは, VACFは時間の原点 tに依存するために, ST-FTの
操作の前にVACFを tに対して平均化している. 一方, B3LYP/6-31G(d,p)レベルで
計算されたヘシアン行列を用いて見積もられた調和近似における振動数が短い
垂線として横軸の上に示されている.  
図 5.3. (a) 無反応性衝突, (b) 置換, (c) 吸着に対応するトラジェクトリーにお
ける N-N距離の時間発展. 実線, 破線, 点線はそれぞれ R(1N - 4N), R(1N - 2N), 
R(1N - 3N)を表している. 
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図 5.4のパワースペクトルを 4つの領域 I, II, III, IVに分割した. これらの領域
はそれぞれ 0 – 1000, 1000 – 2000, 2000 – 3000, 3000 – 4000 cm-1の振動数に対応し
ている. 図 5.4 (a)では, 領域 Iと IIIにピークは存在しない. 領域 IIの二つのピー
クは, H-N-H 変角振動に対応している. 低波数の振動は対称変角であり, 高い方
は縮重変角である. 領域 IVの幅広いピークは対称および縮重N-H伸縮モードを
含んでいる. 同様に, 図 5.4 (b)では領域 IIと IVにそれぞれH-N-H変角とN-H伸
縮モードが存在している. 図 5.4 (c) – (e)の領域 Iには, 横揺れやひねり振動に加
えて N-H…N水素結合の変角振動が含まれている. 領域 IIでは H-N-H変角振動
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ω [  ]cm-1
3NH(a)
+
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)(NHNH 34
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334 )(NHNH
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Figure 4, Yamauchi , et al. Journal of Chemical Physics.
図 5.4. 平衡状態における(a) NH3, (b) NH4+, (c) NH4+(NH3), (d) NH4+(NH3)2, (e) 
NH4+(NH3)3 のパワースペクトル. 調和振動解析によって得られた振動数が横
軸に短い垂線で示してある.  
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に加えて, 1700 cm-1付近に水素結合の伸縮モードが現れている. 図 5.4 (d)と(e)の
領域 IIIにおいて調和振動解析によって得られた 2つの振動状態が存在している
が, パワースペクトルではピークの存在を確認できない. 領域 IV のスペクトル
は図 5.4 (a)や(b)に現れたピークと良く似ており, N-H伸縮モードを表している.  
 
5.3.3 無反応性衝突のスペクトログラム 
スペクトログラムはパワースペクトルの時間発展であり, 振動状態の動的な
変化を表す. 図 5.5は図 5.3 (a)に対応する無反応性衝突に対するスペクトログラ
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Figure 5, Yamauchi , et al. Journal of Chemical Physics.
図 5.5. 無反応性衝突過程における(a) 全系, (b) モノマー4NH3, (c) クラスタ
ーイオン 1NH4+(2NH3)(3NH3)に対するVACFの ST-FTによって得られたスペク
トログラム. 色が濃い場所ほど強度が大きい. 
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ムを示している. ピークを帰属するために, (a) 全系, (b) モノマーNH3, (c)クラス
ターイオン NH4+(NH3)2 に対するスペクトログラムに分解した. 垂直な破線は, 
図 5.3 (a)における R(1N–4N)の実線が極小となった時刻, すなわち衝突した時間
を示す. 領域 IIIにはピークが存在しない. これは図 5.4に示した平衡状態のパワ
ースペクトルの結果と一致している.  
 図 5.5 (b)における領域 IIと IVに現れたピークは, 図 5.4 (a)におけるものと対
応している. 図 5.5 (b)は領域 Iにもいくつかのピークが見られるが, これは図 5.4 
(a)には存在しない. 時刻 t = 0 – 1000 fsに見られる600 cm-1付近のバンドは, モノ
マーとクラスターイオンの相互作用によって生じている. モノマーとクラスタ
ーイオンの距離がかなり離れている, すなわち t = 0 – 1000 fs の範囲では
R(1N–4N) ≥ 6.8 Åとなっていることは興味深い. この長距離相互作用は, クラス
ターイオンの陽電荷とモノマーの双極子モーメントの間に働く引力であると考
えられる. この引力はモノマーの自由回転を固定する. したがって, 600 cm-1 付
近に見られるピークは, average dipole orientation理論 23のような古典的な取り扱
いで議論されていたロッキングモードに帰属される.  
3400 cm-1付近のピークはN-H伸縮振動に対応し, その強度は t = 1000 – 1500 fs
の範囲で大きくなっている. このピークはロッキングモードが現れた後, そし
てクラスターイオンとモノマーが衝突する直前あるいはほとんど同時に発生し
ている. 衝突後には, ピーク強度は急速に減少する. このピーク強度の変化が, 
無反応性衝突を特徴付けている. 後で述べるが, 置換反応や吸着反応のトラジ
ェクトリーでは無反応性衝突と対照的に, N-H…N伸縮モードの強度が大きくな
る. この違いは衝突の際の構造に関係していると思われる. 無反応性衝突では, 
モノマーの水素原子がクラスターイオンに衝突しており, 置換や吸着の過程で
は, モノマーの窒素原子の側から衝突が起こる.  
 
5.3.4 置換反応のスペクトログラム 
図 5.6 には図 5.3 (b)に対応する置換反応のスペクトログラムが示されている. 
図 5.5の場合と同様に, 全系に対するスペクトログラムをモノマーとクラスター
イオンに分解している. 式(5.9)で述べているように, 置換反応の反応体と生成体
の違いによって, モノマーとクラスターイオンを構成する分子が異なるため, 
図 5.6 (b)と(c)は反応体を構成するモノマーとクラスターイオンのスペクトログ
ラムを示し, 図 5.6 (d)と(e)は生成体を構成する分子のスペクトログラムを示し
ている.  
図 5.6 (a)に示した全系のスペクトログラムの特徴は, 図 5.5 (a)の場合と良く似
ている. すなわち, 領域 IIと IVには反応を通して大きなピークが存在しており, 
衝突の前に 600 cm-1 付近でピークが現れている. 置換反応における生成体は無
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反応衝突によるものと分子式として全く同じであるために, このような結果が
得られた.  
図 5.6 (b)ではロッキングモードに帰属されるモノマーの運動のために t = 700 
fsで 600 cm-1付近にピークが存在している. 図 5.6 (b)のスペクトログラムの領域
II に現れた振動状態の振舞いは置換過程に特徴的である. 比較的強い強度のピ
ークが衝突時刻に近い t = 1500 fsで 1600 cm-1付近に現れている. これは分子内
の N-H…N 水素結合における伸縮モードに帰属される. 同時刻あるいはわずか
に遅れて, 1100から 1200 cm-1への振動数のシフトが見られる. 図 5.4 (a)に示した
NH3のパワースペクトルでは, 1089 cm-1のピークは対称 H-N-H変角振動に帰属
Figure 6, Yamauchi , et al. Journal of Chemical Physics.
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図 5.6. 置換反応過程における(a) 全系, (b) モノマー4NH3, (c) クラスターイ
オン 1NH4+(2NH3)(3NH3), (d) モノマー 2NH3, (e) クラスターイオン
1NH4+(3NH3)(4NH3)に対する VACFの ST-FTによって得られたスペクトログラ
ム. 色が濃い場所ほど強度が大きい.  
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された. そのH-N-H変角モードは図 5.4 (d) NH4+(NH3)2や(e) NH4+(NH3)3のパワー
スペクトルではそれぞれ 1259および 1231 cm-1に位置している. この振動数シフ
トはモノマーがクラスターイオンに取り込まれたことを支持している. さらに
無反応衝突で見られた 3400 cm-1付近のピーク強度の増加は, 図 5.6 (b)では観察
されなかった.  
図 5.6 (d)では, シミュレーションの最初から 1600 cm-1付近に H-N-H変角およ
び N-H…N伸縮振動を見ることができる. 900 – 1300 cm-1の範囲のピークについ
て, t = 1000 – 2000 fs以内でレッドシフトが起こっている. 対照的に, 図 5.6 (b)で
はブルーシフトが起こっている. ブルーシフトはモノマーの吸着を意味してい
たことから, このレッドシフトはモノマーがクラスターイオンから解離するこ
とを意味している.  
  
5.3.5 吸着反応のスペクトログラム 
図 5.3 (c)に示した吸着過程のスペクトログラムを図 5.7に描いた. 図 5.5と 5.6
の場合と同様に, 図 5.7 (a), (b), (c)を得るために, 全系, モノマー, およびクラス
ターイオンのVACFに対する ST-FTを実行した. 図 5.7 (a)のスペクトログラムは
図 5.5 (a)や 5.6 (a)と比べていくつかの特徴がある. 最も特徴的な変化は, 領域 I
に現れている. すなわち, t = 1500 fs以降で300 cm-1付近に強いピークが存在して
いる. また他の特徴として, 領域 IVのピーク強度が t = 1000 fs以降は減少してい
ることが挙げられる. このような特徴は図 5.7 (a)の領域 IIでは見られない.  
図 5.7 (b)では領域 Iにロッキングモードが現れている. また領域 IIでは t = 700 
– 1400 fs において水素結合の伸縮モードが強くなっている . 衝突の結果 , 
N-H…N伸縮モードの強度はふたたび強くなっている. 図5.6 (b)で述べたように, 
置換反応には良く似た傾向があった. しかしながら, そのタイミングはわずか
に異なっており, 衝突の後というよりもむしろ衝突直前にピーク強度が上昇し
ている. N-H…N伸縮のピーク強度が発生したり強くなったりすることは吸着チ
ャンネルと関係があると言える.  
図 5.7 (c)の領域 Iにおける 300 cm-1付近の低い振動モードは t = 1500 fs以降に
発生しており, クラスターイオンの運動に帰属できる. この低波数のモードは
N-H…N 伸縮モードが大きくなる, すなわち, モノマーとクラスターイオンの水
素結合が生成するのと同時に現れている. 低い振動モードの大きなピークは, 
特に水素結合の生成によって発生した余剰の内部エネルギーがクラスターイオ
ンに分布していることを表している. この低い振動モードは置換反応では観察
されなかった. 置換の過程では, この余剰エネルギーは別の水素結合の開裂に
使われる. したがって, この低波数の振動が吸着や置換のいずれに進むかとい
う反応チャンネルを決定していると考えられる.  
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5.4 結論 
本章では, ST-FTを用いた AIMDシミュレーションの新しい解析手法について
提案を行った. 従来の FT 法が平均化によって動的な情報が消えるのに対して, 
ST-FT 法を AIMD 法に組み合わせることで系内の振動状態の時間発展を表すこ
とができる. はじめに, ST-FT による解析結果の窓関数依存性を検討した. 結果
として, ST-FTによる解析によって 100 fs以内で完了する内殻励起ダイナミクス
のような超高速過程における分子振動の時間発展に対しても適用可能であるこ
図 5.7. 吸着過程における(a) 全系, (b) モノマー4NH3, (c) クラスターイオン
1NH4+(2NH3)(3NH3)に対する VACFの ST-FTによって得られたスペクトログラ
ム. 色が濃い場所ほど強度が大きい.  
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とが明らかになった.  
NH4+(NH3)2と NH3の衝突反応における 3 通りの過程, すなわち無反応性衝突, 
置換, および吸着の AIMD シミュレーション結果を用いて ST-FT の数値検証を
行った. ST-FTによって得られるスペクトログラムは振動のパワースペクトルの
時間発展に対応する. このようにスペクトログラムを解析に利用することは, 
振動状態と反応チャンネルの関係を解釈するために効果的であることが示され
た. さらに, 全系のスペクトログラムを部分系のスペクトログラムに分割する
ことによってより詳細な説明が可能であることを示した.  
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第 6章 AIMD シミュレーション結果に対する解析方法
の開発: エネルギー移動スペクトログラム 
 
 
本章では, 化学反応の ab initio分子動力学シミュレーションにおける分子内ま
たは分子間エネルギー移動と関係している振動モードを特定するための新しい
解析手法を提案する. この手法では, 量子化学計算によって得られるポテンシ
ャルエネルギーを各原子に分割するエネルギー密度解析を, 短時間フーリエ変
換と組み合わせ用いている. この方法によって得られた図を, エネルギー移動
スペクトログラム (ETS) と呼ぶ. 部分的なエネルギーの時間変化は化学反応に
おいて非常に重要であり, ETS を用いることで, 時間-周波数表現によってエネ
ルギー移動のダイナミクスを理解することができる. 最後に ETS の挙動を検証
するために, 二酸化炭素の衝突反応に応用した.  
 
6.1 序 
化学反応ダイナミクスにおいて, エネルギーは重要な要素である. エネルギ
ーは反応を進行させ, トラジェクトリーにおける細かな点を支配している. 化
学反応において, 反応体の分子内振動が鍵となるような特殊なエネルギー消費
はよく知られている.1,2 分子がどのようにエネルギーを得て, また失うのかにつ
いて, さまざまな実験的および理論的研究が行われてきた. たとえば, Troe3はよ
り現実的に衝突エネルギー移動を扱うために, Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus 理
論 4を一般的な式に拡張した. Nordholmらは, 統計的な理論と古典分子動力学シ
ミュレーションを組み合わせてエネルギー移動の研究を行った.5,6  
Ab initio 分子動力学 (AIMD) シミュレーションは, 化学反応ダイナミクスを
理解するための有用なツールのひとつである.7-10 シミュレーションを通して量
子化学計算によって’on-the-fly’にポテンシャルエネルギーおよび原子核に働く
力を決定しているために, 結合の生成や開裂を含むポテンシャル超曲面上の分
子の運動を記述することができる. 最新の理論と計算機によって, リボ核酸の
酵素反応のような大規模系に対しても AIMD シミュレーションを実行すること
が可能となってきた. 今や AIMD 法は分子構造や振動状態の時間変化を再現で
きる. しかしながら, これまでAIMDによって分子内あるいは分子間エネルギー
移動に関する情報は得ることは困難であった. なぜなら量子化学計算によって
得られたポテンシャルエネルギーは本質的に系全体に対する物理量となるため
である.  
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最近, Nakaiによって, Hartree-Fock (HF) や Kohn-Sham (KS) タイプの密度汎関
数理論 (DFT)11,12 のような量子化学計算から得られた分子のポテンシャルエネ
ルギーを, 各原子の持つエネルギー密度に分割するための解析方法が提案され
た.13 この手法はエネルギー密度解析（EDA）と呼ばれている. EDAには解析の
ために余分な計算コストが必要ないという利点もある. たとえば BaderのAtoms 
In Molecule (AIM) 法 14は非常に洗練されたエネルギー分割の手法であるが, 解
析のために大きな計算コストを必要とする. Nakaiらは EDAを Si表面に対する
分子吸着反応などいくつかの系に適用して, その有用性や信頼性を確認してい
る.15-18 さらに EDAはさまざまな方向へ拡張が行われている.19-22 たとえば, Sato
らは EDAを相互作用点モデル(RISM) /自己無撞着場 (SCF) 法 23-27と組み合わせ
て, 溶媒効果を詳細に解明した.  
本研究では, 系の全エネルギーを分割するために EDAを AIMDシミュレーシ
ョン結果に適用した. AIMDシミュレーションには大きな計算コストが要求され
るために, EDAの余分な計算コストが必要ないという利点は重要である. さらに, 
分割されたエネルギーの時間変化に対して短時間フーリエ変換 (ST-FT) を行っ
た . これらを組み合わせた結果得られるエネルギー移動スペクトログラム 
(ETS) は, 分子内または分子間エネルギー移動の時間-周波数表現である. ETSは
分子振動とエネルギー移動に関する興味深い知見を与えてくれる.  
 
6.2 理論 
AIMD シミュレーションでは全系のポテンシャルエネルギーV を求めるため
に量子化学計算が用いられている. Ab initio計算によって得られたエネルギーは
一般的に普遍的で単一の量である. EDAは DFT計算によって得られたポテンシ
ャルエネルギーを以下のように分割する.  
XCClmbNeSNN
IIIIIIV EEETE ++++=      (6.1) 
ここで NNIE , 
S
IT , 
Ne
IE , 
Clmb
IE , および
XC
IE はそれぞれ核間反発エネルギー密度, 電
子の運動エネルギー密度, 核の引力エネルギー密度, クーロンエネルギー密度, 
および交換-相関エネルギー密度を意味している. 添え字 Iは I番目の原子である
ことを示す.  
式(6.1)の第 1項は, 2つの核の間の反発エネルギーを単純に半分に分けること
で計算される.  
∑
≠ −= JI JI
JINN
I
ZZ
RR2
1
E        (6.2) 
Zと Rはそれぞれ原子核の電荷と座標である. 第 2項と第 4項, すなわち電子の
運動エネルギーとクーロンエネルギーの密度は , Mulliken の電子密度解析 
(MPA) と同様の方法によって, KS軌道の解析的な積分によって求められる.  
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∑∑∑∑
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µ ν
νµµν PJ      (6.4) 
ここで P は原子軌道 (AO) 基底による密度行列である. 第 3 項の式は上に示し
た形と少し異なっている. その違いとは, 核の引力エネルギーの半分が AOを通
して電子に与えられ, 残りの半分が直接原子に分配されるということである. 
すなわち,  
 ∑∑∑∑∑ ∑ −−+−−= ∈ µ ν µνµνµ ν µνµν χχχχ rRrR I II J J J JI
ZPZP
2
1
2
1NeE  
∑∑∑∑∑ +≡
∈ µ ν
νµµν
µ ν
νµµν ,, I
I J
J WPWP 2
1
2
1  
( ) ( )∑∑∑ +=
∈ µ
µµ
µ
µµ I
I J
J PWPW 2
1
2
1     (6.5) 
となる. ここで rは電子の座標である.  
式 (6.1)の第 5 項は DFT に特有なものであり, グリッド法によって見積もる. 
グリッドを使うことで, 交換相関エネルギーは以下のように表現される.  
)]([)()()]([)( XCXCXC ggg
I g
Ig pwd rrrrrr ρερρερ∫ ∑∑≈=E  (6.6) 
ここでρ とεXC はそれぞれ電子密度と交換相関エネルギーの密度を示している. 
また gと rgはそれぞれグリッドおよびグリッド座標, pIは原子に依存した分割関
数であり, wgはグリッドに依存した重み関数である. したがって, EDAで定義さ
れる交換相関エネルギー密度は以下のようになる.  
∑=
g
gggIgI pw )]([)()(
XCXC rrr ρερE     (6.7) 
ハイブリッド汎関数を使った DFT では汎関数の一部に HF 法による厳密な交換
エネルギーが用いられる. 厳密交換のエネルギー密度 EEXは式(6.4)に示されたク
ーロンエネルギーと同様の方法で分割された.  
∑∑∑∑
∈
=
I
PP
µ ν λ σ
λσµλσνµν χχχχ )2()1()2()1(4
1EX
IE  
( )∑∑∑
∈∈
=≡
II
KP
µ
µµ
µ ν
νµµν PK      (6.8) 
最も簡単な分子動力学 (MD) シミュレーションではミクロカノニカルアンサ
ンブルを扱う.28,29 系の全エネルギーE はこのアンサンブルの下では保存されて
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いる. Eは, 核の運動に対する運動エネルギーTとポテンシャルエネルギーVの和
として表される. 系内のエネルギー移動を記述するためには, 全エネルギーを
部分系へ分割する必要がある. それによって, 部分系のエネルギーが増えたり
減ったりする振舞いを観察できる. N個の原子を含んだ系を考える. するとエネ
ルギー保存の式は以下のように書き直せる.  
)()( 2121 NN VVVTTTVTE +++++++=+= LL   
 )()()( 2211 NN VTVTVT ++++++= L  
NEEE +++= L21       (6.9) 
AIMDシミュレーションでは, 原子の運動エネルギーTIは 
 2
2
1
III MT R&=        (6.10) 
として求められる. ここで IM と IR& は原子核の質量と速度を意味する. 核のポ
テンシャルエネルギーVIは EDA によって見積もられた. 原子核の全エネルギー
の変化量は以下のように表される.  
 τ
τ
τ
)()(lim)(
0
tEtEtE III
−+= →&      (6.11) 
系の全エネルギーは保存されるため, 変化量の和は常にゼロとなる.  
  0)( =∑
I
I tE&        (6.12) 
一般的なフーリエ変換は平衡状態における振動解析の手法であり , 一方
ST-FTは非平衡状態における時間-周波数解析の手法である.30,31 ST-FTは h(t' – t)
で表される窓関数を用いて, 以下の式で表される.  
 ')'exp()'()',(
2
1),( dttitthttftS ωπω −−= ∫
∞
∞−    (6.13) 
本研究では窓関数として, Hanningの窓関数 32を利用した. FTによって得られる
図がパワースペクトルと呼ばれるのに対し, ST-FT によって得られる S(t,ω)の図
はスペクトログラムと呼ばれる.  
第 5章で説明したように, 式(6.13)の f (t,t')として下に示す速度の時間相関関数
(TCF) を用いて得られる S(t,ω)は分子内振動状態の時間変化を示している.  
∑ +⋅=+⋅ N
I
II tttN
ttt )'()(1)'()( RRRR &&&&     (6.14) 
エネルギー移動を評価するために, f (t,t')として式(6.11)で示した全エネルギーの
変換量に関する TCFを定義した.  
 )'()()',( ttEtEttf II +⋅≡ &&      (6.15) 
さらに, 式(6.15)を(6.13)に代入して得られる S(t,ω)を ETSと名づけた.  
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速度の TCFと比較したとき, このエネルギーの TCFの利点は以下のようであ
る. 部分系 aの全エネルギーEaは, 運動エネルギーTaとポテンシャルエネルギー
Va から成る. 運動エネルギーは式(6.10)に示したように速度と関係している. も
し注目する部分系と外場の間に相互作用がなければ, aの全エネルギーは変化し
ない.  
  const.=+= aaa VTE       (6.16) 
したがって aE& はゼロとなる. 一方, 部分系の内部で, 運動エネルギーとポテン
シャルエネルギーの間でエネルギーが移動しているために, aT& と aV& はゼロにな
る必要がない. すなわち, 速度に基づいたスペクトログラムでは部分系間ある
いは原子間における相互作用が存在しなくてもピークが現れる. 一方, ETSでは
全エネルギー変化量に基づいているために, エネルギーの本質的な変化だけが
表現される.  
 
6.3数値検証 
CO2の衝突反応に対して, ETSの数値検証を行った. 独自に開発したMDプロ
グラムを量子化学計算パッケージである GAMESS33と組み合わせて AIMDシミ
ュレーションを実行した. ポテンシャルエネルギーと原子核に働く力は, B3LYP
汎関数 34-38を用いた DFT によって計算された. B3LYP は HF または厳密交換, 
Slaterの交換,35 Becke (B88) の交換,36 Vosko-Wilk-Nusair (VWN) の相関,37 および
Lee-Yang-Parr (LYP) の相関汎関数 38から成るハイブリッド汎関数である. 基底
図 6.1. CO2衝突過程の AIMDシミュレーションにおける 2つの炭素原子間距
離の時間発展. 
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関数として 6-31G(d)39,40を使用した. 古典運動方程式の数値積分アルゴリズムに
は, 時間刻み幅 ∆t = 0.5 fs の速度Verletアルゴリズム 41を用いた. 以下では説明
のために, 2つの CO2分子の炭素原子に対して C1および C2とラベルして区別す
る. 初めに, 平衡化のために 1 つの分子に対する AIMD シミュレーションを 1.0 
psの時間実行した. 次に, 2つの分子を C1から C2までの距離 R(C1-C2)が 20 Åに
なるように配置した. それぞれの分子には内部エネルギーとして, ゼロ点エネ
ルギーの1.2倍の振動エネルギーを与えた. さらに, C1O2に対して0.10 eVの並進
エネルギーを C1C2ベクトルの方向に与えて衝突させた. このシミュレーション
は 7.5 psの時間実行した.  
AIMD シミュレーションにおける R(C1-C2)の時間変化を図 6.1 に示す. 時間の
原点で R(C1-C2)は 20 Å を示しており, その後単調に減少する. ふたつの CO2が
最初に衝突するのは t = 2.5 psである. 並進エネルギーをもつ分子とターゲット
分子は約 0.5 ps吸着状態を保ち, t = 3.0 psにおける 2回目の衝突の後, 単調に解
離している. 非弾性衝突が起きたとき, 並進エネルギーと振動エネルギーは複
雑に分配される.  
全エネルギーを分割するために, AIMD シミュレーション結果に対して EDA
を適用した. 系のエネルギー保存の様子を図 6.2に示した. E, T, Vはそれぞれ系
内の全エネルギー, 運動エネルギー, ポテンシャルエネルギーを意味している. 
全エネルギーの揺らぎは 10-4 eV以下に保たれていた. 2つのCO2の分子間エネル
ギー移動に注目して, 全系を 2 つの部分系, すなわち C1O2と C2O2に分割した. 
分割されたエネルギーの変化を図 6.3に示す. E1と E2はそれぞれ部分系 C1O2と
C2O2における全エネルギーである. 時間の原点でE1はE2より0.10 eV大きい. こ
図 6.2. AIMDシミュレーション中のエネルギー保存の様子. E, T, Vはそれぞれ
全エネルギー, 運動エネルギー, ポテンシャルエネルギーを示す. 
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れは C1O2に与えられた並進エネルギーを表している. 衝突時刻近傍で分子間の
エネルギー移動が起こっていることが分かる. 最終的に, この衝突によって
C1O2分子は 0.15 eVの全エネルギーを失っている. 一方, 式(6.12) から明らかな
通り, C2O2分子の全エネルギーが増加した量は C1O2から失われた量に等しい. 2
つの分子が十分に遠く離れているとき, 分子間相互作用はゼロに近いため, E1と
E2 の変化はほとんどない. 分割されたエネルギーが変化するのは, 衝突時刻付
近だけである. ETSによってこのようなエネルギー移動ダイナミクスを分子振動
と関係付けることができる.  
二酸化炭素は 3 つの振動モード, すなわち縮重変角, 対称伸縮, および逆対称
伸縮振動を持ち, これらの振動モードは (010), (100), (001)という記号を使って
表されることがある.42 表 6.1 は平衡状態のシミュレーションから得られた振動
スペクトルの振動数を, B3LYP/6-31G(d)レベルの DFT を用いた調和振動解析お
図 6.3. 各分子に分割された全エネルギーの時間発展. E1と E2はそれぞれ部分
系 C1O2および C2O2に属する全エネルギーを示す. 
表 6.1. AIMDシミュレーション, 調和振動解析, 実験 [Ref. 43] によって得ら
れたCO2の振動モードに関する波数の比較. (010), (100), (001)はそれぞれ変角, 
対称伸縮, 逆対称伸縮振動を示す. (単位: cm-1) 
(010) (100) (001)
AIMD 667, 711* 1312 2402 
Harmonic 643 1372 2435 
Exptl. 667 1388 2349 
*) 対称性が無く, 縮退が解けている 
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よび実験 43によって得られた振動数と比較している. AIMDシミュレーションの
結果は, 非調和性のために調和振動数と比べてやや小さい値を示している. 変
角モードの振動数だけは調和振動数よりも大きな値を示している. CO2の変角モ
ードは回転と結合しやすいために, AIMDの結果が変化したと考えられる. しか
しながら, 回転のエネルギーは非常に小さく, AIMDシミュレーション結果は実
験値と 10 cm-1以内の誤差で一致している. スペクトログラムに現れるピークを
振動モードに帰属するときの障害にはならない.  
速度自己相関関数に対する ST-FT によって得られた分子振動のスペクトログ
ラムを図 6.4 に示す. これは 3 次元マップであり, 斜めの軸は時間, 横軸は振動
数, そして縦軸は強度に対応している. 0, 684, 1353, および 2366 cm-1の振動数を
持つ 4つのピークが現れている. 本研究で用いた窓幅は 0.5 psであり, 振動数の
解像度は 67 cm-1である. その離散データをローレンツ曲線に対してフィッティ
ングしてピーク位置を決定した. 684, 1353, および 2366 cm-1の振動はそれぞれ
変角, 対称伸縮, および逆対称伸縮に帰属できる. 0 cm-1 は回転であると思われ
る. これらの振動状態のうち, 変角モードのピーク強度が最も弱く, 逆対称伸縮
が最も強い. 衝突時刻付近で逆対称伸縮の強度が小さくなっている. 対称伸縮
振動は衝突の後で強くなっている. しかしながら, これらの結果から図 6.3 に示
した衝突反応における分子間エネルギー移動の様子を理解することは困難であ
る. なぜならこのスペクトログラムには分子間エネルギー移動だけでなく, 分
子内での T-V間エネルギー移動も含まれている.  
図 6.4. CO2衝突過程の AIMDシミュレーションに対する速度相関関数のスペ
クトログラム. 
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分割されたエネルギーE1と E2にの時間変化が図 6.3 に示されている. さらに, 
その時間相関関数に対して ST-FTを行った. 図 6.5はこの手続きによって得られ
た ETSを示している. ETSは 3次元のグラフであり, 時間, 振動数および強度の
軸を持っている. ふたつの二酸化炭素分子が相互作用をほとんど感じない程十
分に離れていれば, ETSは平らになる. T = 2.5 ps付近で衝突が起こるとき, 685お
よび 2378 cm-1の位置に顕著なピークが現れている. また, 91および 1359 cm-1の
位置にも小さなピークが存在している. 685, 1359, および 2378 cm-1の振動数は, 
分子振動モードと一致している. このことから, 分子間エネルギー移動が分子
振動に従うことが明らかである. 全対称伸縮は最も弱く, 逆対称伸縮が最も強
い. 特に, 全対称伸縮モードは, きわめて小さい. したがって, このモードは衝
突におけるエネルギー移動に関してほとんど寄与していないことが分かる. こ
のように, ETS は反応に伴うエネルギー移動ダイナミクスを理解する助けとな
る.  
最後に, いくつかの異なるトラジェクトリーについて調査することで, ETSの
信頼性を示す. 計算方法はCO2分子の初期配向が異なっていることを除いて, 上
で述べたAIMDシミュレーションと同じである. 図 6.6は 7本のトラジェクトリ
ー(a) – (g)に対する結果を示している. ひとつのトラジェクトリーに対して, 図
6.1, 6.3 および 6.5, すなわち C1-C2距離の時間変化, 各分子に分割された全エネ
ルギーの時間変化および ETS に対応する 3 種類の図を示してある. これらのト
ラジェクトリーは C1O2から C2O2へ移動したエネルギー量の順序に並べてある. 
トラジェクトリー(a) – (g)におけるエネルギー移動量は, それぞれ 0.22, 0.20, 0.19,  
図 6.5. CO2衝突過程の AIMDシミュレーションに対する ETS. 
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図 6.6. 異なる初期条件による 7本のCO2衝突過程のAIMDシミュレーション
結果. C1-C2距離の時間発展, 部分系C1O2とC2O2に分割された全エネルギーの
時間発展, および ETSを示している.  
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0.16, 0.01, -0.02,および-0.02 eVであった.  
(g)を除いたトラジェクトリー(a) – (f)の R(C1-C2)曲線は, 1回衝突に対応するひ
とつの最小値を持つ. 同じタイミングで, E1の曲線には鋭いピークが現れ, した
がって E2も同時に鋭い最小値を示している. トラジェクトリー(b), (c), (d), (f)で
は, 衝突後にもE1曲線に他のピークが存在している. 対照的に, トラジェクトリ
ー(e)の E1曲線には, 衝突前に他のピークが現れている. トラジェクトリー(g)で
は, R(C1-C2)曲線では t = 2.4, 3.5, および 5.0 psにおいて 3回衝突に対応する 3つ
の極小値が示されており, これらに応じて E1曲線に 3 つの鋭いピークが存在し
ている. すでに述べたとおり, 図 6.1 – 6.5のトラジェクトリーでは 2回衝突し, 
0.15 eV のエネルギーが移動した. 以上の結果より, 衝突の振舞いとエネルギー
移動量の間に何らかの相関を見出すことは困難である. しかしながら ETS では, 
図6.6. (続き)
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トラジェクトリー(a) – (g)の全てにおいて, 図 6.5と同様に 2390 cm-1の位置に顕
著なピークが存在していることが分かる. この結果は, ふたつのCO2衝突におい
て, 逆対称伸縮振動がエネルギー移動過程を支配しているということを示して
いる. このように, AIMDシミュレーションを EDAと ST-FTと組み合わせた手法
である ETS は, 分子振動とエネルギー移動の関係を理解するための強力なツー
ルである. 
 
6.4 結論 
本章では, エネルギー移動ダイナミクスに関する新しい解析法として, ETSと
名付けた手法を提案した. この手法では, AIMDシミュレーション結果にEDAと
ST-FTを組み合わせて適用する. ETSによって, 分子内あるいは分子間エネルギ
ー移動がどのように起こっているかを時間-周波数解析によって理解することが
できる. さらに, 応用例として, 2 つの二酸化炭素分子の衝突過程における分子
間エネルギー移動を扱った. ETSを用いることで, エネルギー移動が特定の分子
内振動と関係していることが明らかとなった. 本手法は, 単分子の素過程だけ
でなく, 生体内の機能性分子に関する化学反応のようなより実用的な対象にお
けるエネルギー移動メカニズムを解明する手助けとなるだろう.  
 
補遺 CO2分子に対するエネルギー密度解析の数値検証 
6.2節において, EDAのエネルギー分割の方法を説明した. EDAではMPAと同
様の手続きによってエネルギーを分割しているが, MPA の結果が基底関数に依
存することは良く知られている. したがって, EDAもまた基底関数依存性を示す. 
MPA と比べて EDA の基底関数依存性が小さいことは H2O を用いてすでに示さ
れているが,13 本章で扱ったCO2における依存性を検証しておくことは重要であ
る.  
まず, B3LYPレベルの DFT計算によって得られたMPAの結果を表 6.2に示し
た. 基底関数は, Popleの 6-31Gグループの 6-31G, 6-31G(d), 6-31G(3d), 6-31G(3df), 
6-31+G, 6-31+G(d), 6-311G, 6-311G(d), 6-311G(2d), 6-311G(2df), 6-311+G(d), 
6-311+G(2d), 6-311+G(2df), 6-311+G(3d), および 6-311+G(3df), また Dunning の
correlation consistent 基底グループ 44-46 の cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ, 
aug-cc-pVDZ, aug-cc-pVTZ, および aug-cc-pVQZ を用いた. 表中で, 全電子数に
対するC原子とO原子の電子密度の比がカッコで示してある. C原子の比率の平
均値が 24.08 %であるのに対して, 最大値と最小値はそれぞれ 26.48 (+2.40)およ
び 17.72 (-6.36) %であった. 同様に, O原子の比率の平均値, 最大値, および最小
値はそれぞれ 37.96, 41.14 (+3.18), および 36.76 (-1.20) %であった. CO2に対する
MPAの結果はかなり基底関数に依存することが分かる.  
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表 6.3には表 6.2と同じ計算条件で行った EDAの結果を示している. 全エネル
ギーに対するC原子とO原子のエネルギー密度の比がカッコで示してある. C原
子の比率の平均値が 20.05 %であるのに対して, 最大値と最小値はそれぞれ
20.14 (+0.09) および 17.64 (-0.40) %であった. 同様に, O原子の比率の平均値, 最
大値, および最小値はそれぞれ 39.98, 40.18 (+0.20), および 39.93 (-0.04) %であっ
た. MPAと比較して EDAの基底関数依存性が十分に小さいことは明らかである. 
表 6.3には, CO2分子についてと同様に, C原子とO原子についてビリアル係数を
示している. 全てのビリアル係数は 1.99 から 2.01 の範囲内に収まっている. 以
上より, EDAによる分割は適切であり, 信頼できることが示された.  
最後に, CO2に対して, HFおよびいくつかの汎関数を用いた DFTによる EDA
を行った. 汎関数として, SVWN, BLYP, BP86, B3LYP, B3PW91, PBE1PBE, およ
び BHandHを用いた. SVWNは Slater交換汎関数および VWN 相関汎関数から
なっている. BLYPは B88交換および LYP相関からなっている. BP86は B88交換
と Perdew (P86)相関 47を含む. B3PW91は HF交換項および Slaterと B88の交換
汎関数, VWNと Perdew-Wang (PW)の相関汎関数 48-50を含んでいる. PBE1PBE は
Population Ratio [%] Population Ratio [%]
6-31G 5.411 ( 24.60 ) 8.295 ( 37.70 )
6-31G(d) 5.280 ( 24.00 ) 8.360 ( 38.00 )
6-31G(3d) 4.045 ( 18.39 ) 8.977 ( 40.81 )
6-31G(3df) 3.899 ( 17.72 ) 9.051 ( 41.14 )
6-31+G 5.318 ( 24.17 ) 8.341 ( 37.91 )
6-31+G(d) 5.251 ( 23.87 ) 8.374 ( 38.07 )
6-311G 5.474 ( 24.88 ) 8.263 ( 37.56 )
6-311G(d) 5.488 ( 24.95 ) 8.256 ( 37.53 )
6-311G(2d) 5.617 ( 25.53 ) 8.191 ( 37.23 )
6-311G(2df) 5.708 ( 25.95 ) 8.146 ( 37.03 )
6-311+G(d) 5.500 ( 25.00 ) 8.250 ( 37.50 )
6-311+G(2d) 5.647 ( 25.67 ) 8.177 ( 37.17 )
6-311+G(2df) 5.646 ( 25.66 ) 8.177 ( 37.17 )
6-311+G(3d) 5.446 ( 24.75 ) 8.277 ( 37.62 )
6-311+G(3df) 5.271 ( 23.96 ) 8.365 ( 38.02 )
cc-pVDZ 5.667 ( 25.76 ) 8.166 ( 37.12 )
cc-pVTZ 5.768 ( 26.22 ) 8.116 ( 36.89 )
cc-pVQZ 5.709 ( 25.95 ) 8.146 ( 37.03 )
aug-cc-pVDZ 5.825 ( 26.48 ) 8.088 ( 36.76 )
aug-cc-pVTZ 4.368 ( 19.85 ) 8.816 ( 40.07 )
aug-cc-pVQZ 4.897 ( 22.26 ) 8.552 ( 38.87 )
Average ( 24.08 ) ( 37.96 )
Maximum ( 26.48 ) ( 41.14 )
Minimum ( 17.72 ) ( 36.76 )
C O
表 6.2. CO2に対するMPAの基底関数依存性. すべての計算はB3LYP汎関数を
用いて行った. 
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HF 交換項および Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)交換相関汎関数 51,52 からなる. 
BHandHは交換汎関数として HFと Slater汎関数の寄与を半分ずつ含む. BHandH
の相関汎関数は LYPが用いられている. 全ての計算は, 6-31G(d)基底関数を用い
て行った. 表 6.4 は EDA の汎関数依存性を示している. 表 6.3 の場合と同様に, 
Energy [a.u.] Ratio [%] Virial Energy [a.u.] Ratio [%] Virial Energy [a.u.] Virial
6-31G -37.909 ( 20.11 ) 2.00 -75.296 ( 39.94 ) 2.01 -188.500 2.01
6-31G(d) -37.907 ( 20.10 ) 2.01 -75.337 ( 39.95 ) 2.01 -188.581 2.01
6-31G(3d) -37.578 ( 19.92 ) 2.00 -75.511 ( 40.04 ) 2.01 -188.599 2.01
6-31G(3df) -37.520 ( 19.89 ) 2.00 -75.545 ( 40.05 ) 2.01 -188.610 2.01
6-31+G -37.871 ( 20.09 ) 2.00 -75.319 ( 39.96 ) 2.01 -188.509 2.01
6-31+G(d) -37.891 ( 20.09 ) 2.00 -75.350 ( 39.95 ) 2.01 -188.590 2.01
6-311G -37.889 ( 20.09 ) 1.99 -75.334 ( 39.95 ) 2.00 -188.557 2.00
6-311G(d) -37.889 ( 20.08 ) 1.99 -75.377 ( 39.96 ) 2.01 -188.643 2.00
6-311G(2d) -37.967 ( 20.13 ) 2.00 -75.340 ( 39.94 ) 2.00 -188.647 2.00
6-311G(2df) -37.854 ( 20.07 ) 1.99 -75.400 ( 39.97 ) 2.01 -188.655 2.00
6-311+G(d) -37.882 ( 20.08 ) 1.99 -75.384 ( 39.96 ) 2.01 -188.649 2.00
6-311+G(2d) -37.987 ( 20.14 ) 2.00 -75.333 ( 39.93 ) 2.01 -188.653 2.00
6-311+G(2df) -37.806 ( 20.04 ) 1.99 -75.427 ( 39.98 ) 2.01 -188.660 2.00
6-311+G(3d) -37.919 ( 20.10 ) 2.00 -75.369 ( 39.95 ) 2.01 -188.658 2.00
6-311+G(3df) -37.960 ( 20.12 ) 2.00 -75.352 ( 39.94 ) 2.00 -188.665 2.00
cc-pVDZ -37.870 ( 20.08 ) 2.00 -75.365 ( 39.96 ) 2.01 -188.601 2.01
cc-pVTZ -37.886 ( 20.08 ) 1.99 -75.389 ( 39.96 ) 2.01 -188.663 2.01
cc-pVQZ -37.884 ( 20.08 ) 1.99 -75.397 ( 39.96 ) 2.01 -188.678 2.00
aug-cc-pVDZ -37.793 ( 20.04 ) 1.99 -75.413 ( 39.98 ) 2.01 -188.618 2.01
aug-cc-pVTZ -37.062 ( 19.64 ) 2.00 -75.802 ( 40.18 ) 2.01 -188.667 2.00
aug-cc-pVQZ -37.825 ( 20.05 ) 2.01 -75.427 ( 39.98 ) 2.00 -188.679 2.00
Average ( 20.05 ) 2.00 ( 39.98 ) 2.01 2.01
Maximum ( 20.14 ) 2.01 ( 40.18 ) 2.01 2.01
Minimum ( 19.64 ) 1.99 ( 39.93 ) 2.00 2.00
C O CO2
表 6.3. CO2に対するEDAの基底関数依存性. すべての計算はB3LYP汎関数を
用いて行った. 
Energy [a.u.] Ratio [%] Virial Energy [a.u.] Ratio [%] Virial Energy [a.u.] Virial
HF -37.637 ( 20.06 ) 2.00 -74.999 ( 39.97 ) 2.00 -187.634 2.00
SVWN -37.614 ( 20.05 ) 2.00 -75.002 ( 39.98 ) 2.01 -187.617 2.01
BLYP -37.918 ( 20.11 ) 2.01 -75.323 ( 39.95 ) 2.01 -188.563 2.01
BP86 -37.929 ( 20.11 ) 2.01 -75.331 ( 39.94 ) 2.01 -188.590 2.01
B3LYP -37.907 ( 20.10 ) 2.01 -75.337 ( 39.95 ) 2.01 -188.581 2.01
B3PW91 -37.888 ( 20.10 ) 2.00 -75.309 ( 39.95 ) 2.01 -188.507 2.01
PBE1PBE -37.860 ( 20.10 ) 2.00 -75.261 ( 39.95 ) 2.01 -188.383 2.01
BHandH -37.570 ( 20.05 ) 2.00 -74.928 ( 39.98 ) 2.01 -187.427 2.00
Average ( 20.08 ) 2.00 ( 39.96 ) 2.01 2.01
Maximum ( 20.11 ) 2.01 ( 39.98 ) 2.01 2.01
Minimum ( 20.05 ) 2.00 ( 39.94 ) 2.00 2.00
C O CO2
表 6.4. CO2に対する EDAの汎関数依存性. すべての計算は 6-31G(d)基底関数
を用いて行った. 
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エネルギーの比率とビリアル係数を並べている. 比率の最大値と最小値の差は
CとOに関してそれぞれ 0.05および 0.04 %であった. ビリアル係数は 2.00 – 2.01
であった. 以上より, EDAの結果は選択した汎関数によらず十分信頼できる結果
を与えると言える.  
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第 7章 水クラスターイオン衝突反応のエネルギー移動
ダイナミクス 
 
 
振動励起した水クラスターイオンH+(H2O)2と窒素分子N2の衝突におけるエネ
ルギー移動ダイナミクスについて非経験的分子動力学 (AIMD) 法を用いて検討
した. 振動励起した H+(H2O)2は H+(H2O)と H2O の衝突シミュレーションによっ
て生成した. 生成された熱いH+(H2O)2と冷たいN2の衝突に関する 60本のAIMD
シミュレーションを行った. 得られたトラジェクトリーを解析した結果, エネ
ルギーが水ダイマーイオンから N2に移動した場合と, 逆方向に移動した場合の
2 種類に分類された. 一方, 分子間エネルギー移動の量は, N2の衝突するタイミ
ングが H+(H2O)2 が生成した直後から遅延するに従って小さくなった. 分子間エ
ネルギー移動と振動状態の関係を, エネルギー移動スペクトログラム(ETS)を用
いて調査した. ETSはエネルギー密度解析と短時間フーリエ変換を組み合わせた
新しい手法である. ETSによって, この衝突過程におけるエネルギー移動では活
性錯合体の水素結合に関係する 2つの振動モード, すなわちO-H…N結合の変角
および伸縮振動が重要であることが示された.  
 
7.1 序 
大気中の化学反応や, 燃焼, あるいは大気汚染のような環境現象を研究する
ためには, さまざまな素反応過程を考える必要がある. これらの過程は非平衡
状態で進行し, また高い反応速度を持つために, その反応メカニズムを理解す
ることが困難である. 素反応によって得られた生成物はしばしば余剰エネルギ
ーを持ち, 分子内振動に選択的に分配される. したがって, ポテンシャルエネル
ギー超曲面を乗り越えるためには, 並進エネルギーよりもむしろ振動エネルギ
ーが有効であるとされる. 大気中の分子, すなわち窒素, 酸素, 二酸化炭素, 水
およびこれらのイオン化状態などの化学反応に伴う余剰エネルギーと分子振動
の関係について, 古くから研究が行われてきた. この分野に関する総論として
いくつかの文献が挙げられる.1-3  
水クラスターイオン H+(H2O)nは大気中に存在する典型的な水素結合クラスタ
ーのひとつである. 分子構造や反応確率のサイズ依存性など, さまざまな性質
が調査されている. 4-8 H+(H2O)nの動力学的性質を検討するために, 衝突断面積に
関する実験的研究が行われている.9-12 たとえば Yamaguchi らは H+(H2O)n (n = 
1–10 )と H2O の反応断面積を, 実験的および理論的に研究した.13,14 水分子が
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n-mer のクラスターに吸着して安定な(n+1)-mer のクラスターが生成されるとき, 
以下の 3つの過程が存在する. すなわち, 衝突（物理吸着）過程, 化学吸着過程, 
そして緩和過程である. 結晶成長を理解するためには, 緩和過程が特に重要で
ある. しかしながら分子構造が大きな自由度を持つために, その緩和メカニズ
ムを追跡することは困難であった.  
第 6章で, ab initio分子動力学 (AIMD) シミュレーション結果に対する新しい
解析手法であるエネルギー移動スペクトログラム (ETS)15 について述べた. ETS
は化学反応に伴うエネルギー移動と分子振動の関係を明らかにするために開発
された. 本手法は 2 種類の方法を組み合わせて実行される. 1 つ目はエネルギー
分割の手続きである. AIMDシミュレーションでは量子化学計算によって得られ
たポテンシャルエネルギー超曲面上における核の運動を追跡する. 今, エネル
ギーの局在化によって, 系内のエネルギー移動を記述することを考える. しか
しながら量子化学計算の場合, ポテンシャルエネルギーは全系に対する単一の
量として得られるために, これを適切に局在化させることは難しい. ETSではエ
ネルギー密度解析 (EDA)16-20 を用いることでエネルギー分割の問題を克服して
いる. 2つ目の方法は, 局所的なエネルギーの変化に対する時間-周波数解析であ
る. 短時間フーリエ変換 (ST-FT)21,22 が, エネルギー移動ダイナミクスを時間発
展と状態密度の分布という点から同時に理解するために使われている. たとえ
ば, ST-FT を用いることで, 化学反応に伴う振動状態の時間発展を示すことがで
きる. 本章では, 振動励起した水クラスターイオンにおけるエネルギー緩和の
メカニズムを, ETSを用いて明らかにすることを目的とした.  
 
7.2 計算方法 
本研究では結晶成長における余剰エネルギーの緩和過程を調査した. 対象と
する系は H+(H2O) + H2O + N2である. 最初のステップでは, H+(H2O)と H2Oの結
合によって H+(H2O)2が生成する.  
*
2222 O)(HHOHO)(HH
++ →+       (7.1) 
ここで, アスタリスク(*)は生成された H+(H2O)2が H+(H2O)と H2Oの結合エネル
ギーのために振動励起状態にあることを意味する. 次のステップでは, H+(H2O)2
の余剰エネルギーが N2と衝突することで緩和する.  
*
2222
*
22 NO)(HHNO)(HH +→+ ++      (7.2) 
これらの過程を再現するために, 以下の AIMDシミュレーションを実行した.  
Step (i): H+(H2O)とH2Oに対して, それぞれゼロ点エネルギー(ZPE)の 1.09倍およ
び 1.14倍に対応する初期エネルギーを与えて, 2.0 psの平衡化シミュレー
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ションを行った. N2についても ZPEの 1.46倍の初期エネルギーを与えて, 
同様のシミュレーションを行った.  
Step (ii): 平衡化されたH+(H2O)に 0.5 eVの並進エネルギーを与え, 15 Å離れた位
置にある H2O に衝突させた. 二つの分子の初期配向の異なるいくつかの
シミュレーションを行い, その中から H+(H2O)2が生成され, N2を衝突さ
せるのに十分な長さの寿命を持つトラジェクトリーを選択した.  
Step (iii): 平衡化されたN2分子に 0.1 eVの並進エネルギーを与え, 10 Å離れた位
置にある Step (ii)で生成されたH+(H2O)2に衝突させた. H+(H2O)2とN2の初
期配向と衝突させるタイミングを変えて 60本のシミュレーションを実行
した.  
全ての AIMD シミュレーションはミクロカノニカルアンサンブルの下で行わ
れた. 運動方程式の数値積分アルゴリズムとして, 時間刻み幅 0.25 fs の速度
Verlet 法 23を用いた. ポテンシャルエネルギーと原子に働く力は B3LYP 汎関数
24-28によるDFT計算によって見積もった. 基底関数としてD95V29を用いた. DFT
計算は GAMESSプログラム 30によって実行された.  
ETS の手続きにおいて, 全エネルギーE を I 番目の原子に分割するために, 運
動エネルギーTとポテンシャルエネルギーVをそれぞれ分割する必要がある. 分
割された運動エネルギーTI は核の質量とシミュレーションから得られた速度か
ら計算した. 一方, 分割されたポテンシャルエネルギーVIは EDA の手続きで見
積もった.  
H+(H2O)2と N2の間のエネルギー移動を調べるために, 原子 I に分割された全
エネルギーEIを H+(H2O)2と N2について部分和をとった.  
∑
+
+
∈
=
22
22
)OH(H
)OH(H
I
IEE       (7.3) 
∑
∈
=
2
2
NI
IN EE        (7.4) 
ETSを得るために, H+(H2O)2とN2に対するエネルギー変化について, 時間相関関
数 )()(
2222 )()(
τ+⋅ ++ tEtE OHHOHH && と )()( 22 τ+⋅ tEtE NN && を定義した. 22 )( OHHE + と 2NE
の和は一定であるので,  
222 )( NOHH
EE && −=+       (7.5) 
したがって, これらの時間相関関数は互いに等しい 
)()()()(
222222 )()(
ττ +⋅=+⋅ ++ tEtEtEtE NNOHHOHH &&&&   (7.6) 
時間-周波数解析の不確定性のために, 窓幅は得られる周波数の解像度と関係し
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ている. このエネルギー変化の時間相関関数を用いて得られる S(t,ω)がETSであ
り, その値は独自の ST-FTプログラムによって求められた.  
 
7.3 結果と考察 
H+(H2O)と H2O の結合によって生成したクラスターイオンは吸着エネルギー
のためにエネルギー過剰になっており, 溶媒分子がなければ分子内エネルギー
再分配 (IVR) によってのみ緩和する. しかしながら, H+(H2O)2の自由度は, 余剰
エネルギーを受け入れられるほど大きくない. B3LYP/D95V を用いた DFT 計算
(a) 
(b) 
図 7.1. Step (ii)のAIMDシミュレーションにおけるH+(H2O)とH2Oの重心間距
離の時間発展 (a), および Step (iii)のシミュレーションにおける H+(H2O)2 と
N2との重心間距離の時間発展 (b). 
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によって得られた H+(H2O)と H2Oの吸着エネルギーは 2.14 eVであり, 同じレベ
ルの計算によって得られたH+(H2O)2の ZPEは 1.62 eVである. したがって, ダイ
マーイオンは分解する. 図 7.1 (a)と(b)は, 前節で述べた step (ii)と(iii), すなわち
H+(H2O)と H2Oの衝突過程および H+(H2O)2の緩和過程の AIMDシミュレーショ
ン結果を示している. 図7.1 (a)はH+(H2O)とH2Oの重心間距離の時間変化である. 
0.46 psで衝突が起こり, その後 4.26 psに解離が起こった. H+(H2O)2の寿命は約
3.8 ps であった. さらに生成されたダイマーに N2を衝突させて分子間エネルギ
ー移動による緩和を試みた. 初期配向と衝突時刻の異なる 60 本のトラジェクト
リーのうちひとつが図 7.1 (b)に示されている. 破線は H+(H2O)2と N2の距離の時
間変化を表している. 衝突は 0.65 ps に起こった. これは反応性衝突ではないが
非弾性衝突であり, 複雑な分子間エネルギー移動が起こっている.  
得られた 60本のトラジェクトリーについて, N2からH+(H2O)2へ移動したエネ
ルギーの分布を図 7.2に示した. 縦軸はエネルギーを意味し, 横軸はH+(H2O)2と
N2が衝突した時刻を示す. 横軸の原点は, Step (ii)のシミュレーションでH+(H2O)
と H2Oの重心間距離がはじめて極小値を示した時刻である.  
エネルギーの値は 0.2から-0.6 eVの範囲に広がっている. 平均値は-0.07 eVで
あり, マクロスコピックには溶媒分子である N2の衝突によってクラスターイオ
ンから熱が奪われることを意味している. 一方, クラスターイオンがエネルギ
ーを受け取った場合も存在している. 60 本のトラジェクトリーを∆E(+)と∆E(–)
図 7.2. Step (iii)のシミュレーションによって得られた 60本のトラジェクトリ
ーにおけるN2からH+(H2O)2へ移動したエネルギー量の分布. これらのトラジ
ェクトリーをエネルギー移動量の正負によって∆E(+)と∆E(–)に分類した. 
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の 2つのグループに分類した. ∆E(+)は H+(H2O)2が加熱されたトラジェクトリー
であり, ∆E(–)は H+(H2O)2 が冷却されたものである. これらのグループから, そ
れぞれ 3本のトラジェクトリーを取り出した.  
表7.1は取り出した合計6本のトラジェクトリー(a), (b), (c), (d), (e), (f)について, 
エネルギー移動量をまとめたものである. 全系のエネルギーはH+(H2O)2とN2の
二つの部分系に分割された. ∆E はこの 2 つの部分系の間のエネルギー移動を意
味している. 衝突前後での全エネルギー変化∆E をさらに∆Ttrans + ∆Trotと∆Tvib + 
∆V, すなわち並進 + 回転と振動 + ポテンシャルエネルギーに分割した. Ttrans, 
Trot, Tvibは運動エネルギーTの成分である. N2の並進・回転エネルギーは全てのト
ラジェクトリーで 0.07 – 0.09 eV 減少している. また, ∆E(+)グループでは, 
H+(H2O)2の並進・回転エネルギーが 0.12 – 0.15 eV増加しており, 振動・ポテン
シャルエネルギーの変化は小さい. 一方, ∆E(–)グループでは, 振動・ポテンシャ
ルエネルギーが比較的重要である. たとえばトラジェクトリー(d)において, 
H+(H2O)2は 0.32 eVの振動・ポテンシャルエネルギーを失い, N2は 0.37 eVのエ
ネルギーを受け取っている. また, 並進・回転エネルギーの変化量はかなり小さ
い.  
これらの 6本のトラジェクトリーについて, ETSを用いて解析した. 0.5 psの窓
幅を持つ Hanning 窓関数によって ST-FT を行った. 図 7.3 は∆E(+)に属する 3 本
のトラジェクトリーに対する結果を示している. トラジェクトリー(a) – (c)は表
7.1における(a) – (c)に対応している. すでに述べたように, 衝突は 0.65 ps付近で
起こった. 左の図は, H+(H2O)2と N2に分割されたエネルギーの時間発展である. 
エネルギーが極大値を示した時, H+(H2O)2と N2の重心間距離はほぼ最小であっ
た. 衝突時刻近傍で, エネルギーは激しく移動した. 対照的に, 相互作用がほと
んど無いほど十分に分子間距離が大きいときには, エネルギー移動は起こらな
H+(H2O)2 N2 H
+(H2O)2 N2 H
+(H2O)2 N2
(a) 0.12 -0.12 0.12 -0.09 0.00 -0.03
(b) 0.11 -0.11 0.12 -0.09 -0.01 -0.02
(c) 0.09 -0.09 0.15 -0.07 -0.06 -0.01
(d) -0.30 0.30 0.02 -0.08 -0.32 0.37
(e) -0.11 0.11 0.05 -0.09 -0.17 0.20
(f) -0.20 0.20 0.04 -0.08 -0.25 0.28
∆T trans + ∆T rot ∆T vib + ∆V∆E#
∆E (+)
∆E (-)
表 7.1. 図 7.2に示した 60本の AIMDシミュレーション結果から取り出した 6
本のトラジェクトリーに関するエネルギー移動量. ∆E(+)と∆E(–)はそれぞれ
H+(H2O)2 の全エネルギー変化の正負に対応している. ∆Ttrans + ∆Trot と∆Tvib + 
∆Vは, それぞれ並進 + 回転と振動 + ポテンシャルエネルギーである. 
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かった. グラフでは分割されたエネルギーの初期値を 0 ps においてゼロにとっ
ているため, 3 psにおけるエネルギーの値が最終的に N2から H+(H2O)2に移動し
た量を意味する. 右の図が ETSである. エネルギーの時間変化と同様に, 接近お
よび解離の過程では変化せず, 衝突時刻近傍でいくつかのピークが現れている. 
3つの ETSに共通して, 高い波数位置に強いピークを見ることができる. (a), (b), 
(c)での振動数はそれぞれ 3400, 3130, および 3000 cm-1である. 低波数領域のピ
ークはかなり小さい. AIMDシミュレーションで用いたものと同じ計算レベルの
DFTによって得られたH+(H2O)2—N2複合体の基準振動数をETSの波数軸に短い
垂線で示した. 3000 – 3400 cm-1に現れた強いピークは基準振動のひとつと対応
するように見える.  
図 7.4は∆E(–)グループに属するトラジェクトリー(d), (e), (f)の結果である. こ
れらのトラジェクトリーでは, 全エネルギーが H+(H2O)2から N2へ移動した. 図
(a) 
(b) 
(c) 
図 7.3. H+(H2O)2と N2に分割された全エネルギーの時間発展および ETS. (a) – 
(c) はそれぞれ表 7.1におけるトラジェクトリー(a) – (c)に対応している. 振動
数軸上の短い垂線は, 活性錯合体 H+(H2O)2–N2の調和振動を示す. 
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7.3と同様に, H+(H2O)2と N2に分割されたエネルギーの時間変化を左側, ETSを
右側に示した. ∆E(–)グループのエネルギーの時間変化の曲線は∆E(+)のそれと比
べて広いピークを描いている. すなわち, ∆E(–)において N2が H+(H2O)2に対して
∆E(+)よりも長い時間吸着していることを意味する. このことは ETSを見ればよ
り明らである. クラスターイオンが加熱されたトラジェクトリーで約 3000 cm-1
のピークだけが強く現れたのに対して, 冷却されたトラジェクトリーでは低波
数領域にいくつかの強いピークが現れている. たとえばトラジェクトリー(f)で
は衝突時刻付近で330, 1130, 2000, および3000 cm-1の4つのピークを見ることが
できる.  
最後に, 基準振動を用いて ETS に現れるピーク, すなわちエネルギー移動と
関係する分子振動を特定する. スペクトログラムに現れるピークの波数は非平
衡状態とポテンシャルの非調和性の原因でシフトしている. しかし幸いなこと
(d) 
(e) 
(f) 
図 7.4. H+(H2O)2と N2に分割された全エネルギーの時間発展および ETS. (d) – 
(f) はそれぞれ表 7.1におけるトラジェクトリー(d) – (f)に対応している. 振動
数軸上の短い垂線は, 活性錯合体 H+(H2O)2–N2の調和振動を示す. 
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に, シミュレーションから得られた状態密度は基準振動による描像とそれほど
異なっていない. 図 7.5にH+(H2O)2, N2およびH+(H2O)2—N2の調和振動数を示し
た. シミュレーションと同じレベルの DFT 計算で構造最適化を行い, ヘシアン
行列を求めた. H+(H2O)2—N2の結果は, 図 7.3と 7.4で用いたものと等しい. まず, 
ETSにおける 3000 – 3400 cm-1の強いピークを帰属する. この振動は簡単に特定
できる. 図 7.5で 2500から 3500 cm-1の範囲には 3328 cm-1のモードしか存在しな
い. これは N2が吸着した H原子が含まれる OH伸縮振動である. 次に, ∆E(–)の
ETSで見られた約 1000 cm-1の強いピークについて検討する. この振動の状態密
度は, 図 7.4 (d)と(f)では上で述べた OH伸縮振動よりも大きい. トラジェクトリ
ー(e)でこのピーク強度は 3000 cm-1の強度に次いで 2 番目である. 図 7.5 で 963 
cm-1のモードは, 800 cm-1から 1300 cm-1の範囲におけるただ 1つの振動である. 
これは 3328 cm-1と同様, N2が吸着した H原子が含まれる HOH変角振動である. 
以上より, 衝突に伴う H+(H2O)2と N2の間のエネルギー移動が, 衝突によって生
成した活性錯合体の水素結合に関係する振動を通して起こっていることが ETS
によって明らかになった.  
 
7.4 結論 
大気中のクラスターイオン結晶成長のモデルとして, H+(H2O) + H2O +N2の反
応を扱った. 水クラスターイオンの結晶成長を制御することは, 大気化学や工
業化学の分野で重要とされている. 成長過程において, サイズ増加した直後の
クラスターはエネルギー的に不安定であり, 分子内または分子間エネルギー移
図 7.5. H+(H2O)2, N2, および複合体 H+(H2O)2–N2の調和振動数. H+(H2O)2–N2の
O-H…Nに関与するモードを太線で示し, 下に図示した. 
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動によって緩和する. 今回は振動励起したクラスターイオン H+(H2O)2 と溶媒分
子としての N2の間の分子間エネルギー移動について検討した. この緩和過程を
AIMD シミュレーションで扱うために, 3 つのステップに分けた. まず H+(H2O), 
H2O, および N2の平衡化シミュレーションを行った. 次に, H+(H2O)と H2Oの吸
着反応のシミュレーションを行い, 振動励起した H+(H2O)2 を生成した. 最後に
余剰エネルギーを持つH+(H2O)2にN2を衝突させる緩和過程のシミュレーション
を行った. 初期配向と衝突するタイミングの異なる 60 本のトラジェクトリーを
得た.  
衝突の結果, H+(H2O)2の全エネルギーは増加または減少した. 60本のトラジェ
クトリーからクラスターイオンが加熱されたものと冷却されたものをそれぞれ
3本ずつ選び出し, ETSを用いて詳細な解析を行った. ETSは EDAと ST-FTを組
み合わせたエネルギー移動ダイナミクスに関する解析手法である. まず EDA を
利用して系を構成する各原子に ab initio ポテンシャルエネルギーを分割する. 
MD 法はミクロカノニカルアンサンブルを扱うため, 運動エネルギーとポテン
シャルエネルギーの和として表現された系の全エネルギーはシミュレーション
を通して一定である. しかし部分系の全エネルギーは変化しており, この分割
されたエネルギーの変化量について時間相関関数を定義することでダイナミク
スを扱った. 最終的に時間相関関数について ST-FT を行い, 時間, 振動数, およ
び強度からなる 3次元マップ, すなわち ETSを得る. ETSに現れたピークの位置
を確認することで, エネルギー移動に寄与する分子振動を特定し, また反応に
伴う寄与の時間変化を明らかにすることができる.  
60 本のシミュレーションから得られたエネルギー移動量は, 溶媒分子が衝突
するタイミングがクラスターイオン生成の直後にはばらつきが大きく, 遅延す
るにつれて一定の範囲に収束した. これらのトラジェクトリーを 2 つのグルー
プに分類した. 1つはN2からH+(H2O)2にエネルギーが移動した, すなわちクラス
ターイオンが加熱されたトラジェクトリーである. このグループの ETS では, 
衝突時刻付近に約 3000 cm-1 の強いピークが 1 つだけ現れた. もう 1 つは
H+(H2O)2から N2にエネルギーが移動した, すなわちクラスターイオンが冷却さ
れたトラジェクトリーである. このグループでは, 3000 cm-1に加えて低波数領域
にも強いピークがいくつか見られた. 最後に AIMD シミュレーションで用いた
ものと同じ計算レベルのDFTによって見積もった活性錯合体H+(H2O)2—N2の調
和振動解析結果と, ETSに現れたピークを比較した. その結果, H+(H2O)2と N2の
水素結合である O-H…N の振動, すなわち 3328 cm-1の OH 伸縮振動および 963 
cm-1のHOH変角振動が分子間エネルギー移動に特に大きな寄与を示すことが明
らかとなった. これらの結果は, 衝突過程において活性複合体として新しく発
生する振動モードを通してエネルギーが移動するという意見を支持している.  
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第 8章 総括 
 
 
本論文では, 電子状態理論と分子動力学 (MD) シミュレーションを組み合わ
せた非経験的分子動力学 (AIMD) 法を用いて基底状態におけるクラスターイオ
ン衝突反応とソラレン化合物の励起状態ダイナミクスを検討した. また AIMD
シミュレーション結果に対する新しい解析手法を提案した.  
 
第 3 章では, アンモニアクラスターイオン NH4+(NH3)2と重水素置換されたア
ンモニアモノマーND3 の衝突過程について, 衝突断面積の見地から反応ダイナ
ミクスを検討した. Gearアルゴリズムに基づいたMDプログラムを独自に開発し, 
これを量子化学計算パッケージである GAUSSIAN98 と組み合わせて, AIMD を
実行した. 衝突過程と反応過程の 2種類のシミュレーションを行った. まず衝突
過程のシミュレーションでは, NH4+(NH3)2とND3をそれぞれ剛体として扱い, 原
点に固定したモノマーに対してクラスターイオンを衝突させた. 多数のトラジ
ェクトリーについてクラスターイオンの初期位置を変化させ, 衝突した初期位
置をプロットすることで断面積を描いた. その結果, 以前に本研究室で行われ
た解析的方法では扱うことが出来なかった, 衝突エネルギーが 0.1から 1.0 eVの
範囲に対して, NH4+(NH3)2とND3の衝突断面積を求めることができ, 得られた数
値は実験値と良い一致を示した. 次に反応過程のシミュレーションでは, 上で
固定していた内部自由度を緩和した. シミュレーション結果から, 第 1衝突にお
ける接近の度合いが, 衝突に続いて起こる反応と密接に関係していることが明
らかとなった.  
第 4 章では, 皮膚病などの光化学治療に用いられる 3 種類のソラレン化合物, 
すなわちソラレン, 5-methoxypsoralen (5-MOP) および 8-methoxypsoralen (8-MOP)
の励起状態ダイナミクスを AIMD 法によって検討した. AIMD の各ステップで
B3LYP汎関数を用いた密度汎関数理論 (DFT) 計算によって, ポテンシャルエネ
ルギーと核に働く力を見積もった. 初めに, 時間刻み∆tに対するAIMD結果の信
頼性をエネルギー保存の点から調査した. その結果, ∆t ≤ 1.0 fsの範囲で適切な
結果を与えることが分かった. 次に 3重項第 1励起 (T1) 状態においてソラレン, 
5-MOP, 8-MOPの AIMDシミュレーションを実行した. 3種類のソラレン化合物
の運動エネルギーとポテンシャルエネルギーの時間変化に大きな違いはなかっ
た. しかしながら, 8-MOP の構造緩和の挙動はソラレンや 5-MOP とまったく異
なっていた, すなわち基底 (S0) 状態では閉じていた 8-MOPのピロン環が, T1状
態で開裂した. この励起状態における開環構造は S0 ポテンシャルを大きく不安
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定化させ, T1状態からS0状態への項間交差を引き起こす可能性が示された. さら
に, 8-MOPの開環構造ではスピンの分布が他の2つと異なっていることを明らか
にした. ソラレンや 5-MOPではスピン活性な二重結合が 2つあるが, 8-MOPで
は開環によって 1 つが不活性になる. DNA に対して二付加体となり架橋するの
は望ましくないために, 一付加体で止まる 8-MOP は治療薬として有効であるこ
とを示した.  
第5章では, 非平衡状態を扱えるAIMDシミュレーションの結果に対する解析
手法として, 短時間フーリエ変換 (ST-FT) の利用を提案した. これまで MD シ
ミュレーション結果に対して一般的に用いられてきたフーリエ変換は平衡状態
に対する解析手法であり, 動的な情報が消えてしまう. 一方, ST-FT を AIMD 結
果に適用することで, 系内の振動状態の時間発展を明らかにできる. 初めに
ST-FT 解析における窓関数依存性を調査した. さらに適用例として, アンモニア
クラスターイオン NH4+(NH3)2とアンモニアモノマーNH3の衝突反応を ST-FTを
用いて解析した. 衝突過程には無反応性衝突, 置換, 吸着の 3 つの反応チャンネ
ルが存在する. 速度の時間相関関数に ST-FT を行って得られるスペクトログラ
ムは, 振動状態密度の分布に関する時間発展を表す. このスペクトログラムに
よって, 反応チャンネルと振動状態の関係が明らかになった. また, 全系のスペ
クトログラムを部分系に分割することでより詳細な解析が可能であることを示
した.  
第 6 章では, エネルギー移動ダイナミクスに関する新しい解析手法として, 
AIMD法にエネルギー密度解析 (EDA) とST-FTを組み合わせたエネルギー移動
スペクトログラム (ETS) を提案した. 通常の MD 法ではミクロカノニカルアン
サンブルの下で全系のエネルギーが保存されている. エネルギー移動が起きた
とき, EDAを用いて全系のエネルギーを部分系に分割することで, 時々刻々のエ
ネルギー変化を記述できる. さらに分割されたエネルギーの時間変化を ST-FT
によってスペクトログラムとして表現することで, 化学反応におけるエネルギ
ー移動ダイナミクスを明確に理解することができるようになった. この局所的
なエネルギー変化に関するスペクトログラムを ETS と名づけた. 数値検証とし
て, ETSを CO2衝突シミュレーション結果の解析に用いた. CO2は分子内振動と
して変角, 全対称伸縮, 逆対称伸縮という 3 種類のモードを持つ. 初期条件の異
なる複数のトラジェクトリーに対する ETS によって, 衝突の際にエネルギーが, 
3つの基準振動のうち, 主に逆対称伸縮振動を通じて移動していることが明らか
となった.  
第7章では, 振動エネルギー緩和過程についてAIMDを用いて詳細に研究した. 
振動励起された水クラスターイオンH+(H2O)2と窒素分子N2の衝突におけるエネ
ルギー移動ダイナミクスを扱った. まず H+(H2O)と H2O の衝突反応のシミュレ
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ーションを行い, エネルギー的に不安定なH+(H2O)2を生成した. 次に, こうして
得られた余剰エネルギーを持つH+(H2O)2に対して溶媒分子としてN2を衝突させ
るシミュレーションを行った. 初期配向と衝突タイミングを変えて 60 本のトラ
ジェクトリーを得た. その結果, H+(H2O)2から N2, あるいは N2から H+(H2O)2へ
エネルギーが移動したが, その移動量の分布は N2 が衝突するタイミングが
H+(H2O)2 が生成した時刻から遅れるほど減少し, ある範囲に収束した. さらに
ETS によって分子間エネルギー移動と振動状態の関係を調べた . N2 から
H+(H2O)2へエネルギーが移動した, すなわち H+(H2O)2が加熱されたトラジェク
トリーに対する ETSでは約 3000 cm-1にのみピークが現れた. 一方, H+(H2O)2が
冷却されたトラジェクトリーでは低波数領域にもピークが見られた. これらの
ピークを調和振動と比較することで , エネルギー移動に関して活性複合体
H+(H2O)2̶N2におけるO-H…N結合の変角および伸縮振動が重要であることが明
らかとなった.  
 
 本研究では独自の解析方法の提案に重点を置きながら, AIMDシミュレーショ
ンを用いて衝突反応および励起状態ダイナミクスに関する研究を行った. AIMD
法は, 化学反応に伴う原子核の運動を時々刻々と追跡することのできる高性能
顕微鏡の代用品として, 今後ますます普及していくと思われる. 現在のAIMDに
は未だ制約が多いが, 本論文で示した結果と解析の手続きは, それらの制約の
中で最大限に情報を引き出す助けとなるだろう. 最後に『大学』より一節を引用
して, 本論文の結びとする.  
 
物に本末あり, 事に終始あり. 先後する所を知れば則ち道に近し. 
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論文 
 
 
 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
 
 
 
 
○ 
 
 
 
 
“Energy Density Analysis of Kohn-Sham DFT Method and Its Applications” 
Bull. Soc. Discrete Variational Xα, 18, 7-19 (2005) 
T. Baba, Y. Yamauchi, Y. Kikuchi, Y. Kurabayashi, H. Nakai  
 
“Isotope Effects in the Reaction of H+(H2O)2/D+(D2O)2 with Acetone/Dimethylsulfoxide” 
J. Mass Spectrom. Soc. Jpn., 53, 305-308 (2005) 
Y. Kawai, Y. Okada, S. Yamaguchi, K. Takeuchi, Y. Yamauchi, H. Nakai 
 
“Hybrid Approach for Ab Initio Molecular Dynamics Simulation Combining Energy Density 
Analysis and Short-Time Fourier Transform: Energy Transfer Spectrogram” 
J. Chem. Phys., 123, 034101 (2005) 
Y. Yamauchi, H. Nakai 
 
“Short-Time Fourier Transform Analysis of Ab Initio Molecular Dynamics Simulation: Collision 
Reaction between CN and C4H6” 
J. Comput. Chem., 26, 436-442 (2005) 
M. Tamaoki, Y. Yamauchi, H. Nakai 
 
“Short-Time Fourier Transform Analysis of Ab Initio Molecular Dynamics Simulation: Collision 
Reaction between NH4+(NH3)2 and NH3” 
J. Chem. Phys., 121, 11098-11103 (2004) 
Y. Yamauchi, H. Nakai, Y. Okada 
 
“Ab Initio Molecular Dynamics Study on the Excitation Dynamics of Psoralen Compounds” 
J. Chem. Phys., 119, 4223-4228 (2003) 
H. Nakai, Y. Yamauchi, A. Nakata, T. Baba, H. Takahashi 
 
“Reactions of Protonated Water Clusters H+(H2O)n (n=1-6) with Dimethylsulfoxide in a Guided 
Ion Beam Apparatus” 
Chem. Phys. Lett., 377, 69-73 (2003) 
Y. Kawai, S. Yamaguchi, Y. Okada, K. Takeuchi, Y. Yamauchi, S. Ozawa, H. Nakai 
 
“Ab Initio MD Simulation of Collision Reaction between Ammonia Cluster Ion and Ammonia 
Monomer” 
J. Mol. Struct. (THEOCHEM), 592, 61-67 (2002) 
H. Nakai, Y. Yamauchi, A. Matsuda, Y. Okada, K. Takeuchi 
 
 
 90
研 究 業 績        
種 類 別   題名,   発表・発行掲載誌名,   発表・発行年月,   連名者（申請者含む） 
 
講演 
 
 
 
 
 
 
“エネルギー移動スペクトログラム: ab initio 分子動力学シミュレーションの新規な解析
手法” 
日本化学会第 85春季年会 
2005年 3月 (横浜) 
山内佑介, 中井浩巳 
学生講演賞受賞 
 
“Theoretical Study on the Collision Reaction of Protonated Water Cluster: Energy Transfer 
Spectrogram” 
2nd 21COE International Symposium on ‘Practical Nano-Chemistry’ 
December 2004 (Tokyo) 
Y. Yamauchi, H. Nakai 
 
“Analysis Technique of Ab Initio Molecular Dynamics Simulation: Energy Transfer Spectrogram”
Joint Symposium of Peking University & Waseda University on ‘Practical Nano-Chemistry’ 
November 2004 (Tokyo) 
Y. Yamauchi, H. Nakai 
 
“エネルギー移動スペクトログラム(ETS)による化学反応の解析” 
分子構造総合討論会 2004 
2004年 9月 (広島) 
山内佑介, 中井浩巳 
 
“エネルギー移動スペクトログラムの提案” 
第 8回理論化学討論会 
2004年 6月 (広島) 
山内佑介, 中井浩巳 
 
“Spectrogram Analysis of Collision Reaction Using Ab Initio Molecular Dynamics Simulation” 
1st Asian Pacific Conference on Theoretical & Computational Chemistry 
May 2004 (Okazaki) 
Y. Yamauchi, Y. Okada, H. Nakai 
 
“Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD)シミュレーションによる衝突反応の解析” 
ナノサイエンス実証研究 第 2回公開シンポジウム 
2004年 2月 (岡崎) 
山内佑介, 中井浩巳 
 
“Analysis of Energy Transfer Using AIMD and EDA” 
1st 21COE International Symposium on ‘Practical Nano-Chemistry’ 
December 2003 (Tokyo) 
Y. Yamauchi, H. Nakai 
 
 
 91
研 究 業 績        
種 類 別   題名,   発表・発行掲載誌名,   発表・発行年月,   連名者（申請者含む） 
 
講演 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
その他 
講演 
 
 
 
“AIMD/EDAによるエネルギー移動過程の理論的研究” 
分子構造総合討論会 2003 
2003年 9月 (京都) 
山内佑介, 中井浩巳 
 
“Ab initio MDシミュレーションによる励起状態ダイナミクスの研究” 
第 6回理論化学討論会 
2002年 5月 (大阪) 
山内佑介, 中井浩巳 
 
“Ab initio MDシミュレーションによるソラレン誘導体の励起状態ダイナミクスの研究” 
日本化学会第 81春季年会 
2002年 3月 (東京) 
山内佑介, 中田彩子, 馬場健, 高橋博彰, 中井浩巳 
 
“アンモニアクラスターイオン衝突反応に関する ab initio MDシミュレーション 
分子構造総合討論会 2001” 
2001年 9月 (札幌) 
山内佑介, 松田愛子, 岡田芳樹, 武内一夫, 中井浩巳 
 
“アンモニアクラスターイオンの衝突過程に対する ab initio MD シミュレーション” 
第 14回分子シミュレーション討論会 
2001年 1月 (名古屋) 
山内佑介, 中井浩巳 
 
 
“Analysis of AIMD Simulation for the Collision Reaction between Cyano Radical and 2-Butyne”
Interstellar Matter Workshop 2004 
Augest 2004 (Nobeyama) 
M. Tamaoki, Y. Yamauchi, H. Nakai 
 
“Ab Initio Molecular Dynamics Simulation of Collision Reaction and Excitation Dynamics” 
The 6th Japan-China Symposium on Theoretical Chemistry 
April 2002 (Kyoto) 
H. Nakai, Y. Yamauchi 
 
“Ab Initio MD Simulation of Collision Reaction between Ammonia Cluster Ion and Ammonia 
Monomer” 
10th Conference on Current Trends in Computational Chemistry 
November 2001 (Jackson) 
H. Nakai, Y. Yamauchi, A. Matsuda, Y. Okada, K. Takeuchi 
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